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Zur Bestimmung 
der Ueberführung bei der Elektrolyse verdünnter 
wässeriger Salzlösungen. 


Von 
Willi Bein. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


Seitdem Hittorf im Jahre 1859 seine umfangreichen Untersuchungen 
über die Überführungen der Salzlösungen durch den elektrischen Strom 
abgeschlossen hatte, beschränkte sich die Forschung im wesentlichen 
darauf, einige Überführungsbestimmungen auszuführen, gelegentlich der 
Untersuchung anderer Eigenschaften von Salzlösungen, für welche die 
Kenntnis der Überführungskonstante von Wert war. Systematische 
Untersuchungen im grösseren Umfange sind bisher nicht weiter an- 
gestellt worden, wie sehr auch wiederholt von G. Wiedemann!) und 
F. Kohlrausch?) auf die Notwendigkeit genauer Bestimmungen hin- 
gewiesen wurde. 

In den letzten Jahren haben freilich bereits mehr Forscher in den 
verschiedenen Ländern als früher ihr Augenmerk auf die Bestimmung 
der Konzentrationsänderungen durch den elektrischen Strom gerichtet. 
Indessen bleibt doch noch das Zahlenmaterial so lückenhaft, dass selbst 
nicht für die wichtigsten binären Salze bis auf einige Prozent genaue 
Werte der Überführung ermittelt sind®). Die Ungenauigkeit der Werte 


!) Wiedemann, Elektrizität 2, 1085 (1894). 

2) Wied. Ann. 50, 391 (1893). 

®) Durch eine längere Zeit nach Abschluss der im folgenden beschriebenen 
Versuchen erschienene Arbeit von K. Hopfgartner (Diese Zeitschrift 25, 115. 
1898) ist diese empfindliche Lücke zum Teil ausgefüllt worden, sowie von G. Küm- 
mel, Wied. Ann. 64, 655 (1898). Ausserdem sind noch etwa folgende Arbeiten 
zu erwähnen, in denen Überführungsbestimmungen mehr oder minder ausführlich 
behandelt sind: W. Hittorf, Pogg. Ann. 89, 177 (1853); 98, 1 (1856); 103, 1 
(1858); 106, 338. 513 (1859). — G. Wiedemann, Pogg. Ann. 99, 177 (1856). — 
Weiske, Pogg. Ann. 103, 466 (1858). — Kirmis, Wied. Ann. 4, 503 (1878). — 
Kuschel, Wied. Ann. 13, 289 (1881). — Lenz, Me&m. Petersburg 30, Nr. 9 (1882). 
— Löb und Nernst, Diese Zeitschr. 2, 948 (1888). — Kistiakowski, Diese 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 1 
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der Überführung beeinflusst aber in erheblichem Masse die Zahlen- 
werte, welche sich in Verbindung mit den Werten für die elektrische 
Leitfähigkeit nach der von F. Kohlrausch!) gegebenen Darstellung 
für die Ionengeschwindigkeiten ableiten lassen. Die für die Geschwin- 
digkeit eines und desselben Ions aus der elektrischen Leitfähigkeit 
und der Überführung verschiedener Salze mit demselben Ion erhal- 
tenen Werte weichen in erheblicherem Masse voneinander ab, als die 
allgemeine Gültigkeit des Gesetzes der unabhängigen Wanderung der 
Ionen zulassen darf. Eine sichere und vollkommene Bestätigung 
dieses wichtigen Gesetzes, so wünschenswert dieselbe sein muss, ist 
nicht vorhanden. Je weittragendere und allgemeinere Folgerungen 
aus der Grundvorstellung der Spaltung der gelösten Salze in ihre Ionen 
gezogen werden, je mehr sich im Gegensatz dazu die Angriffe gegen 
dle elektrolytische Dissociationstheorie häufen, je stärker in neuerer 
Zeit die Kritik?) gegen die Grundlagen dieser Theorie ankämpft, um so 
fühlbarer macht sich diese Lücke in den Beobachtungen über Ionen- 
geschwindigkeiten bemerkbar, gerade so wie die Lücke, die in Beziehung 
auf die direkten Bestimmungen des osmotischen Druckes besteht und 
über das Verhalten der Lösungen gegen halbdurchlässige Scheidewände. 

Bei der Grösse des zu bearbeitenden Gebietes, bei der allgemeinen 
Schwierigkeit, Überführungsversuche glatt und ohne Störung fortzuführen, 


Zeitschr. 6, 105 (1890). — A. Chassy, Ann. Chim. Phys. (6) 21, 241 (1890). — 
W. Bein, Wied. Ann. 46, 29 (1892). — S. Lussana, Att. Ist. Ven. (7) 3, 1111 
(1892); 4, 1568 (1893); Riv. Scientif. Industr. Firenze 29, 10 (1897). — A. Cam- 
petti, Att. Tor. 29, 228 (1894). — Nuov. Cim. (3) 35, 225 (1894); (4) 1, 73 (1895); 
Att. Tor. 32 (1897). — C. Cattaneo, Rend. Linc. (5) 5 [2] 207 (1896); (5) 6 [1] 
279 (1897). — R. Schrader, Zeitschr. f. Elektr. Chem. 3, 498 (1896). — W.T. 
Mather, John Hopkins Univ. 16, 45 (1897). — V. Gordon, Diese Zeitschr. 
23, 469 (1897). — A. Rosenheim, Ztschr. f. anorg. Chemie 11, 175. 225 (1896). 
Hierzu kommen einige Arbeiten, aus welchen direkt Werte für die Ionengeschwin- 
digkeit abgeleitet werden können: OÖ. Lodge, Brit. Assoc. Rep. (1886), 389. — 
W. Whetham, Phil. Trans. 184 A, 337 (1893); diese Zeitschr. 11, 220 (1893); 
Phil. Trans. 186 A, 507 (1895). — C. L. Weber, Diese Zeitschr. 4, 182 (1889). 
— Sheldon und Downing, Phys. Review 1, 51 (1893). — C. des Coudres, 
Wied. Ann. 57, 232 (1896). 

") Wied. Ann. 6, 176 (1879. 

?2) Man vergleiche hierzu die Polemik in englischen Fachkreisen zwischen 
Poynting, Pickering, Rayleigh, Kelvin, Gibbs, Larmor, Whetham 
Crompton, Nature 55 und 56 (1897); ferner über die Arbeiten von J. Traube 
über den osmotischen Druck: Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 323 (1895); Wied. Ann. 
62, 490 (1897) und A. Bucherer, Grundzüge einer thermodynamischen Theorie 
elektrochemischer Kräfte: Freiberg 1897; diese Zeitschr. 22, 590 (1897); dagegen 
H. Jahn, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2982 (1897). 
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bin ich genötigt worden, mich auf Beiträge zur Bestimmung der Über- 
führungskonstanten zu beschränken für einige der wichtigsten Salze 
in Ergänzung und Erweiterung der Hittorfschen Untersuchungen, so- 
wie auf aufklärende Untersuchungen über Einflüsse, welche Fehler 
in der Bestimmung der Überführung hervorrufen können. (Re- 
aktionen an den Elektroden, Einführung von Membranen in die Lösung, 
Diffusion, elektrische Ausbreitung, Lösungsmittel.) 

Die Untersuchungen schliessen sich unmittelbar an die von mir 
1892 veröffentlichte!) Arbeit an und sind schon zum Teil vor mehreren 
Jahren im physikalischen Institut der Universität Berlin noch unter 
dem Direktoriat meines hochverehrten und unvergesslichen Lehrers, des 
allzufrüh der Wissenschaft entrissenen Prof. Kundt, durchgeführt 
worden. Die Vollendung der vorliegenden Arbeit mit den Hilfsmitteln 
dieses Institutes verdanke ich dem liebenswürdigen Entgegenkommen 
von Herrn Prof. Warburg, dem ich an dieser Stelle dafür meinen 
besten Dank ausspreche. 

Die endgültige Zusammenstellung der Versuche verzögerte sich aus 
persönlichen Gründen, besonders da auch noch die Sicherheit eines Teils 
der zunächst erhaltenen Versuchsresultate durch eine erst im Laufe der 
Untersuchungen entdeckte Fehlerquelle (Abscheidung basischer Chloride 
auf der Kadmiumanode) etwas beeinträchtigt wurde, und hierdurch eine 
Wiederholung grösserer Versuchsreihen nötig wurde. 


Über den Einfluss der Ausbreitung der Zersetzungs- 
produkte durch der elektrischen Strom und der Diffusion auf die 
Bestimmung der Überführung. 


Bereits in seiner ersten Besprechung der Hittorfschen Versuchs- 
resultate?) bemerkt G. Wiedemann, dass es von wesentlichem Einfluss 
auf die elektrolytischen Vorgänge sei, ob die Lösung während der Zer- 
setzung nur ihre Konzentration oder auch ihre Zusammensetzung ändere, 
einen Punkt, den Hittorf bei seinen Arbeiten nicht berücksichtigt zu 
haben scheint®). In weiterer Ausführung dieses Einwandes, durch 
welchen die Genauigkeit der Hittorfschen Versuche ausdrücklich nicht 


1) Wied. Ann. 46, 29 (1892). 2) Pogg. Ann. 99, 196 (1856). 

8) Hittorf hat sich immer nur durch Untersuchung einer mittleren Schicht 
des Elektrolyten davon überzeugt, dass die Ausbreitungszone noch nicht über den 
Bereich der untersuchten Elektrodenlösung hinausgerückt war. Da die Ausbrei- 
tung seine Resultate praktisch nicht beeinflusste, hat er die Schnelligkeit und 
Grösse derselben nicht weiter untersucht. 
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betroffen wird, sondern nur die Hauptschwierigkeit in der Ausführung 
der Überführungsversuche hervorgehoben wird, leitet Wiedemann 
unter Bezugnahme auf seine speziellen Versuche!) die Ausbreitung 
der Zersetzungsprodukte von den Elektroden fort in den unzersetzten 
Elektrolyten ab aus dem Austausch der Moleküle der Zersetzungspro- 
dukte (H,SO, gegen CuSO,, bezw. des H-Ion gegen das Kupfer-Ion) 
an der Grenzfläche des unzersetzten Elektrolyten gegen die Zersetzungs- 
produkte. Dieser Austausch sei wesentlich auf die verschiedene Leit- 
fähigkeit der sich auszutauschenden Salze zurückzuführen. Bei vielen 
wissenschaftlichen und auch technischen elektrolytischen Zersetzungen 
spielt dieser Austausch eine sehr unangenehme Rolle. Durch denselben 
wird insbesondere die Bestimmung der Überführung sehr mühevoll. 

Die Ausbreitung der Zersetzungsprodukte verläuft viel schneller, 
als diejenige der Diffusion und lässt sich durch die Form der Gefässe 
nicht vermeiden, selbst wenn konvektive Strömungen beseitigt werden, 
welche die Wanderung der Zersetzungsprodukte von einer Elektrode zur 
anderen rein mechanisch begünstigen. Die Gegenwart von Membranen 
(wie sie Hittorf in seinen Versuchen benutzt hat), hat keinen Einfluss 
auf die Schnelligkeit der Ausbreitung. Nach dem Vorgang von Hittorf 
lässt sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit an der Anode durch Ver- 
wendung von Kadmium sehr vermindern. Wenn man aber auch die 
Kathodenlösung bei der Elektrolyse der Alkalisalze untersuchen will, 
ist es nicht möglich, die Ausbreitung der Hydroxyde zu beseitigen?). Das 
wichtigste Kriterium dafür, dass ein Überführungsversuch von dem Ein- 
fluss der Ausbreitung frei geblieben ist, ist die Untersuchung der mitt- 
leren Schicht auf ihren unveränderten Gehalt. Infolge dieses Umstan- 
des erkennt man das Missglücken eines Versuches erst nach seiner 
Beendigung. 

Zwei umfangreiche Arbeiten?) geben uns Formeln, nach denen man 
die Ausbreitungsgeschwindigkeit genügend genau berechnen 
kann. Die Grundlage der Ausführungen von Weber bildet der Satz, 
dass die Stromleitung wesentlich von der Summe der Geschwindig- 

') Elektrizität 2, 462. 610. 

2) Lenz und nach seinem Vorgange Hopfgartner (diese Zeitschr. 25, 119. 
1895) vermeiden die Bildung von Laugen an der Kathode durch Verwendung von 


Quecksilber- Elektroden und Überschichtung derselben mit einer öldicken Lösung 
von Chlorzink. 


»), F. Kohlrausch, Über Konzentrationsverschiebungen durch Elektrolyse 
im Inneren von Lösungen und Lösungsgemischen: Wied. Ann, 62, 209. 1897, und 
H. Weber, Über die Differentialgleichungen der elektrolytischen Verschiebungen: 
Sitz.-Ber. der Berl. Akademie (1897), 936. 
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keiten der einzelnen Ionen abhänge. In gemischten Lösungen wird .die 
Elektrizitätsmenge auf die Ionen verteilt, und zwar auf jedes Ion un- 
abhängig von dem anderen, allein nach Massgabe der Anzahl der Ionen 
und ihrer bezüglichen Geschwindigkeit. An den Grenzflächen, sowie 
überhaupt an allen Stellen der zu zersetzenden Flüssigkeit, an denen 
ein Potentialsprung stattfindet, darf durch die Ausbreitung kein Über- 
schuss von Ionen einer Gattung auftreten. Die Lösung bleibt im Inneren 
elektrisch neutral. Eine vollständige Durchführung der Rechnung in 
explizierter Darstellung für den jeweiligen Zustand der Lösung ist selbst 
für den einfachen Fall nicht zu geben, dass ein binärer Elektrolyt be- 
liebiger Konzentration zersetzt wird. 

Zerlegt man eine Lösung eines Alkalisalzes, z. B. Chlornatrium 
zwischen einer Cd-Anode und einer Pi-Kathode, so befindet sich einige 
Zeit nach Stromschluss, falls das Kathodengefäss U-förmig gestaltet ist, 
und die Kathode in den oberen Teil des 
einen Schenkels A hineinragt, die gebildete 
Ätzlauge in dem Schenkel A und in einem 
Teil des Schenkels B bei x, (Fig. 1). In In 
dem cylindrischen Teil des Schenkels B / \ 
grenze unzersetzte Chlornatriumlösung ge- 
gen die Laugenschicht, in dem Schenkel © ‚ud 
unzersetzte Chlornatriumlösung gegen die 
gebildete Chlorkadmiumlösung. Die An- 
ordnung der Elektroden, so wie die Form 
des Zersetzungsgefässes sei so beschaffen, 
dass mechanische Störungen durch endos- 
motische Strömungen die Schichtenbildung 
nicht beeinträchtigen können. Alsdann 
wird bei weiterer Einwirkung des Stromes die Kathodenschicht sich 
ganz anders verändern, als die Anodenschicht. Von Wirkungen der Dif- 
fusion wollen wir zunächst absehen. 

Die Bewegung beider Schichten ist durch die relative Ge- 
schwindigkeit der mit einander in Berührung stehenden Ionen gleicher 
Gattung bedingt. An der Anodenschicht hat das in der Bewegungs- 
richtung der Schichten nachfolgende Cd-Ion (a’) die kleinere Ge- 
schwindigkeit als das vorangehende Na-Ion (b’), @ wird immer hinter 
b’ zurückbleiben. An der Kathodenschicht hat aber das nachfolgende 
OH-Ion (a), welches sich von der Elektrode fort in die Lösung aus- 
breitet, eine grössere Geschwindigkeit, als das vorangehende C/! (b) Ion. 
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Ein Teil der OH-Ionen wird daher nach Massgabe der grösseren Ge- 
schwindigkeit die Cl-Ionen überholen. 

Die Anodenschicht verschiebt sich nach den Berechnungen von 
H. Weber mit der Geschwindigkeit: 


et b’ N. 
HT 

Die Schichten stossen zu jeder Zeit in einer scharfen Grenze zu- 
sammen. Die Verschiebung dieser Grenze ist von einem willkürlichen 
Zeitpunkt nach Beginn der Elektrolyse an gerechnet. Der Koordinaten- 
anfangspunkt liegt in der Höhe der Grenzschicht bei y. Die Aus- 
breitung geschieht immer in Richtung der positiven x” in die unzersetzte 
Lösung hinein. £,’ bedeutet die absolute Konzentration des ursprüng- 
lichen Elektrolyten!). 5’, r’ sind die absoluten Geschwindigkeiten der 
Na- und Cl-Ionen für unendliche Verdünnungen, d.h. diejenige Bewegung 
in cm/sec.,, welche die Ionen unter der Wirkung eines Potentialgefälles 
l in Ü@S-Einheiten per lcm erhalten; für 1 Volt per 1cm sind diese 
Grössen 10°mal so gross. © ist die Stromdichte, die Stromstärke in 
C@GS-Einheiten per lcm. Je kleiner die Anfangskonzentration des 
ursprünglichen Elektrolyten ist, um so schneller breitet sich die Grenze 
NaCl gegen CdCl, aus, eine Vermischung tritt niemals ein. Auf die 
Konzentration der CdOl,-Lösung kommt es nicht an. Da (!’+r)ß, 
die absolute Leitfähigkeit der NaCl-Lösung darstellt, also eine Kon- 
stante, so ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit proportional Db'; 
also ist auch umgekehrt aus Verschiebungen der Grenze die Geschwindig- 
keit b’ des Natriumions bestimmbar. Die obige Gleichung gilt an- 
scheinend streng auch bis zu hohen Konzentrationen, wenn man die 
Zahl der elektrisch aktiven Moleküle der Konzentrationsbestimmung zu 
Grunde legt. 

Wesentlich verwickelter gestaltet sich die Verschiebung an der 
Kathode, wo das nachfolgende OH-Ion die grössere Geschwindig- 
keit hat. Gehen wir von dem ideal nur durch mechanische Über- 
schichtung erreichbaren Fall aus, dass die Ätzlauge der absoluten Kon- 
zentration «, zu einem beliebigen Zeitmoment mit einer scharfen Grenze 
an der Stelle x«,=0o mit dem ursprünglichen Elektrolytei der Kon- 


v (n,, dieÜberführungszahl der Na-Ionen). 


!) Als Einheit der Konzentration gilt diejenige Menge, welche in einem ccm 
die Einheit der absoluten elektromagnetischen Elektrizitätsmenge mit sich führt. 
Ist die Konzentration der NaCl-Lösung p g-äquivalente im Liter, und ist is der 
Aktivitätskoöffizient dieser Lösung, so ist, da ein g-Äquivalent 9650 em-g-sec.-Ein- 
heiten transportiert, die aktive Konzentration 3, = 9-65.i3.p. 
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zentration ß, zusammenstösst. Schickt man nun einen Strom der ab- 
soluten Stromdichte © durch die Lösung, so wird sich sofort die Grenze 
verbreitern. Zwischen die reine Ätzlauge und die reine Chlornatrium- 
lösung schiebt sich ein Streifen ein, welcher sowohl Ätzlauge wie Chlor- 
natrium enthält. Dieser Streifen, nach einiger Zeit von den Stellen x, 
bis x, reichend (Fig. 1), wird, je länger der Strom andauert, desto 
breiter!),. Nach F. Kohlrausch?) kommt die Bildung dieser Zwischen- 
schicht dadurch zu stande, dass immer m. aktive Äquivalente Ätz- 
lauge m; Äquivalente Chlornatrium verdrängen, und zwar ist 
MuEMA—Na:Nz, WO N. und nz die Hittorfschen Überführungszahlen 
vom OH-Ion in der Ätzlauge und vom Chlorion im Chlornatrium be- 
deuten. Die Konzentration des OH-Ions nimmt sehr rasch (wahrscheinlich 
nach einer Exponentialfunktion) von x, nach x, hin auf O ab, in ähn- 
licher Weise wächst die Konzentration des Chlorions von z,nach x, hin. 
Nach Weber lässt sich die Konzentrationsverteilung in den gemischten 
Schichten nicht in einfacher Weise angeben. Die Grenzen verbreiten 
ds _ ta da _b’ do, 
dt (a+r)d, dd a d 
Die Verbreitung der Zone an der Stelle &, geschieht also mit kleinerer 
Geschwindigkeit, da b <a ist, als an der Stelle x,, und zwar so, als ob 
die nachfolgenden OH-Ionen an eine Schicht grenzten, in der die Ge- 
schwindigkeit der bezüglichen Ionen (Mischionen Cl + OH) grösser wäre. 
An der Stelle x, herrscht dauernd ebenso wie für die Grenzschicht CdCl, 
gegen NaCl dasselbe Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen der 
Ätzlaugenschicht und der gemischten Schicht?). An der Stelle x, da- 


sich mit den Geschwindigkeiten: 


1) Bereits Gore hat, Proc. Roy. Soc. 30, 322 (1886), (Wiedemann, Elek- 
trizität 2, 599) darauf aufmerksam gemacht, dass die Schichtengrenzen beim Durch- 
leiten eines Stromes entweder verschwimmen oder noch schärfer definiert werden. 
Auch aus Webers Entwickelungen folgt dies (Seite 945), wenn man die Konzen- 


T 
trationen « und 3 (=0) für den Punkt x, bestimmt (a -V :) 


*, Wied. Ann. 62, 228 (1897). 

®) In einigen im grösseren Massstabe von mir bereits 1893 mehrere Tage 
lang ununterbrochen durchgeführten Elektrolysen von Alkali-Chloriden von etwa 
10°/, Gehalt bildete sich eine reine Ätzlauge von ebenfalls 10°%,. Die Übergangs- 
zone enthielt etwa an der Stelle x, /,—1°/, Ätzlauge, die Mischzone umfasste nur 
eine Höhe von mehreren (höchstens 10 cm), bis der OH-Gehalt verschwindend 
klein wurde. Praktisch ist daher diese Ausbreitung der Zwischenzone zu vernach- 
lässigen und die Wirkung so, als ob die Grenzschicht scharf bliebe und sich mit 
der Geschwindigkeit dx, /dt bewege. Der Zuwachs, welchen diese Mittelzone an 
Hydroxyl in der Zeiteinheit erfährt, macht nur einen geringen Bruchteil der durch 
Jen Strom, ca. 100 Amp., gebildeten Menge aus. 
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gegen findet ein Austausch der OH- mit Cl-Ionen statt. Dieser Aus- 
tausch geschieht so, dass sich die OH-Ionen in die NaCl-Lösung hinein 


bewegen mit der Geschwindigkeit - er unter Wirkung des Potential- 


gefälles ——— Nun stellt aber die Grösse («+ r)ß, eine Leit- 


i 

(a+r)B, 
fähigkeit dar, und zwar würde sie derjenigen entsprechen, welche eine 
reine Laugenlösung hätte mit den Geschwindigkeiten a und r für Na- 
und OH-Ion, welche in Bezug auf die Ionenkonzentration äquivalent wäre 
der ursprünglichen NaCl-Lösung Die Ausbreitung geschieht daher 
scheinbar so, als ob sich in einer unendlich schmalen Schicht 
momentan 8, OH-Ionen befänden, welche allein den Transport der 
Elektrizität von der gemischten Schicht weg an der Stelle x, in den 
unveränderten Elektrolyten hinein übernehmen. Dies kann man sich nur 
so erklären, dass der Austausch der Ladungen zwischen der grossen Zahl 
der Cl und der wenigen OH-Ionen unmessbar schnell vor sich geht. In 
der unendlich dünnen Übergangszone kommen alsdann die C/-Ionen gar 
nicht mehr für die Stromleitung in Betracht!). Dieselben werden sofort 
durch eine äquivalente Menge OH-Ionen substituiert. Massgebend für die 


. 


d 


ist, also wiederum die Geschwindigkeit a des schneller wandernden Ions. 
Man kann daher aus Versuchen über die Ausbreitung der Ätzlauge oder 
auch der Säuren die dem OH-, bezw. H-Ion zukommenden Geschwindig- 
keit berechnen, wenn diese Ionen die in der Ausbreitungsrichtung 
nachfolgenden Ionen sind. Allerdings ist diese Berechnung weniger ein- 
fach, als in dem Falle, wo sie die vorangehenden Ionen sind. Während 
man im letzteren Falle bloss die absolute Leitfähigkeit (b’-+r’)ß,’ zu 
kennen braucht, muss man hier die scheinbar substituierte Leitfähigkeit 
(a-+r)ß, (a ist identisch mit 5’, r mit r”) berechnen. In diesem Falle 
kommen die Ionen mit geringerer Geschwindigkeit nur mit ihrer An- 
zahl 3, in Betracht. 


Ausbreitungsgeschwindigkeit der OH-Ionen ist, da - 2 proportional @ 


!) Diese Erscheinung erinnert an die verschieden leichte Abgabe der Elek- 
trizität, bei der Entladung von Ionen verschiedener Lösungstension an den Elek- 
troden. Man könnte schliessen, dass Ionen mit geringer Beweglichkeit, bezw. Lö- 
sungstension bis zu einer bestimmten kritischen Stromdichte bei Gegenwart von 
lonen grösserer Beweglichkeit den Transport der Elektrizität von einer Schicht 
zur anderen beschaffen, weder im Inneren von Lösungen, noch an den Elektroden 
übernehmen können. Analog hat den Thatsachen aber nicht entsprechend Magnus, 
Pogg. Ann. 102, 23 (1857) gefolgert, dass in einem Salzgemisch nur ein Salz 
den Strom leitet, während das andere passiv bleibt. Vergl. Chassy, Ann, 
Chim. Phys. 21, 241 (1890); Wiedemann, Elektrizität 2, 588—591 (1894). 
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Schichtet man zwei Lösungen verschiedener Leitfähigkeit überein- 
ander und beobachtet die Verschiebungen der Grenzschicht beim Durch- 
gang eines elektrischen Stromes, so kann man in jedem Falle nur 
die Geschwindigkeit des schneller wandernden Ions messen, 
welches auch die Stromrichtung sei. Derartige Versuche sind zuerst von 
Lodge und danıu in grösserem Umfange von Whetham angestellt 
worden. Die Bewegung der Grenzschicht ist ohne weiteres zu erkennen, 
wenn man die Bewegung gefärbter Ionen verfolgt, oder wenn man ge- 
eignete Indikatoren der Lösung zusetzt. Die Bewegungen dieser künstlich 
gebildeten Schichten entsprechen den Bewegungen derjenigen Schichten, 
welche nach längere Zeit fortgesetzter Elektrolyse von selbst entstanden 
sind. Die Stromdichten (!/,oo Amp. etwa pro gem), wie sie Whetham 
anwandte, sind im allgemeinen (vielleicht zweimal) grösser als die- 
jenigen, welche in den Überführungsapparaten zur Anwendung kommen, 
so dass die von Whetham beobachteten Geschwindigkeiten grössere 
sind, als die Schiehtenbewegungen bei der Bestimmung der Überführungs- 
zahlen. Wie bereits Wiedemann bei Besprechung von Versuchen von 
Lodge!) hervorgehoben hat, eignen sich derartige Versuche nicht zu 
einer genauen Berechnung der lonengeschwindigkeit, abgesehen von 
dem einen Fall, in dem die Ausbreitung des H-Ions in eine sehr ver- 
dünnte Salzlösung gemessen wurde. 

Whetham?) leitet für die Verschiebung der Grenzschicht v die 
Er Ze 4 
k.A A 
Einheiten auf die Einheit des gem, wenn Agcem Querschnitt von der 
Lösung eingenommen werden. % bedeutet die absolute Leitfähigkeit, 
das Reziproke des Widerstandes eines Würfels von 1 cm Seitenkante 
in em-g-see.-Einheiten. Nur unter der Voraussetzung, dass zwei Lösungen 
gleicher Leitfähigkeit k mit den Ionen a’r’ und b’r’ zusammenstossen, 
so dass an der Grenzschicht kein Potentialsprung stattfindet, wird 
k=(a + r)ey =(b’+r)ß,, und damit die beobachtete Verschiebung 
v mit der von Weber berechneten v,’ identisch und die Grösse v, = 
der Geschwindigkeit des (schneller) wandernden Ions b’ für das absolute 
Potentialgefälle 1. In diesem Falle wird also aus der Verschiebung 
die Ionengeschwindigkeit berechenbar, und die Grenzschicht 
bleibt scharf, Die Versuche von Whetham sind ausserdem und an- 
nähernd unter der Voraussetzung angestellt, dass die lonengeschwindig- 
keiten der angrenzenden Lösungen einander gleich sind (“+ r=b'+r') 


Beziehung ab: v= bedeutet die Stromstärke in cm-g-sec.- 


1) Wiedemann, Elektrizität 2, 609. 610 (1894). 
?2) Phil. Trans. 184, 346 (1893). 
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und also auch die äquivalenten aktiven Konzentrationen. In diesem Falle 
bleibt auch bei Umkehrung des Stromes die Grenzschicht scharf, wan- 
dert aber mit gleicher Geschwindigkeit, wie vorher in entgegengesetzter 
Richtung !). 

Trotzdem in den meisten Fällen nur angenähert diese Voraus- 
setzungen zutrafen, entsprachen doch die thatsächlichen Erscheinungen 
bezüglich der Verschiebung der Grenzschicht dem theoretischen Falle, 
und stimmen die beobachteten Ionengeschwindigkeiten mit den von 
Kohlrausch aus der Leitfähigkeit berechneten, so weit es die Un- 
genauigkeit der Versuche zulässt, genügend überein. 

Bei den besonders von Hittorf innegehaltenen Versuchs- 
bedingungen der Stromstärke des Querschnitts der Apparate der 
Entfernung der Elektroden, der Zahl der Elemente ist etwa durch- 
schnittlich ein Potentialgefälle von 1 Volt pro cm anzunehmen. Daraus 
folgt die Bewegung des K- und Na-lons, bezw. der CdCl,-Schicht 
zu etwa 1—2cm die Stunde, die des H-Ions in Säuren zu etwa l5cm, 
die des OH-Ions, welches am häufigsten durch seine Ausbreitung die 
Ausführung von Überführungsversuchen stört, zu etwa 8cm die Stunde. 
Bei höheren Temperaturen bis zu 100°, wie dieselben bei meinen Ver- 
suchen vorkommen, sind diese Geschwindigkeiten etwa verdreifacht. Zu 
bemerken ist aber, dass wegen der grösseren Leitfähigkeit der Lösung 
bei der gleichen Zersetzungsspannung in kürzerer Zeit die gleichen 
Konzentrationsdifferenzen entstehen, so dass der Versuch schneller be- 
endet werden kann. 

Die nach dem obigen sich ergebende Ausbreitungsgeschwindig- 
keit steht auch ihrer Grössenordnung nach in Einklang mit Versuchen 
von G., Wiedemann), von Buff?) und von d’Almeida®). Buff hat 


») Untersucht wurden die Geschwindigkeit des Cu-Ions (Verschiebung von 
CuCl, + NH, gegen NH,Cl! + NH,), Or,O,-Ions (K,Cr,O, gegen K,CO,, bezw. KCI- 
Lösungen), MnO,-Ions (KMnO, gegen KCl), Ag-Ions (AgNO, gegen NaNO, + 
Na0l), Ca-Ions (CaCl, gegen NaCl + Na,C0,), Ba-Ions (BaCl, gegen Na,S0, + 
NaCl), SO,-Ions (Na,S0O, gegen NaCl + BaCl,). In vielen dieser Fälle erscheint 
gerade das Ion, dessen Bewegung berechnet wurde, als das langsamer wandernde. 
In wie weit die Zweiwertigkeit der wandernden Ionen, sowie die Anwesenheit 
eines vierten Ions auf die Berechnung der Ionengeschwindigkeiten aus den Ver- 
schiebungen nach den Weberschen Gleichungen, für diese Fälle in Betracht kommt, 
ist noch nicht näher untersucht worden. 

2) Pogg. Ann. 99, 177 (1856); Wiedemann, Elektrizität 2, 611. 

®) Lieb. Ann. 105, 168 (1858); Wiedemann, Elektrizität 2, 609. 

*) Ann. Chim. Phys. (3) 51, 257 (1857); ferner Daniell, Phil. Trans. 1, 97 
ist noch (1839); Wiedemann, Elektrizität 2, 511 (1894). 
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die Ausbreitung von elektrolytisch abgeschiedenen Säuren und Alkali- 
mengen in mit Lackmus gefärbten Glaubersalzlösungen auf einer mehr- 
fach stark gekrümmten Strombahn verfolgt. Einen ähnlichen Versuch 
beschreibt Wiedemann, der aber hauptsächlich durch den Versuch 
auf die Wirkung der frei an den Polen abgeschiedenen Substanzen 
warnend aufmerksam machen wollte?). Er zeigte, wie schnell gute Be- 
stimmungen der Überführungen unmöglich gemacht werden, sobald durch 
die gewählte Anordnung Ionen an den Elektroden entstehen, die sich 
schnell ausbreiten. Über den Vorgang der Schichtenverschiebung selbst 
hat er in den meisten Fällen keine näheren Angaben gemacht. Zu der- 
selben Grössenordnung der Ausbreitung führen die in neuerer Zeit von 
E. Warburg?) angestellten Beobachtungen über die Widerstandsände- 
rungen sehr verdünnter Lösungen von K,SO,, H,SO, und KOH mit 
der Zeit, deren Ursache Ausbreitungserscheinungen sind. Die Ge- 
schwindigkeit der Widerstandsänderung entspricht vollständig derjenigen 
Geschwindigkeit, mit der sich allmählich die Zersetzungsprodukte von 
den Elektroden aus in das Innere der Elektrolyte verbreiten. Auf Aus- 
breitung der Ionen unter Wirkung des elektrischen Stroms lassen sich 
auch die von Davy, Faraday, Berzelius, Gmelin, studierten Er- 
scheinungen ?) einer Verbindung durch Lösungen hindurch zurückzu- 
führen, wenn chemisch verschiedene Lösungen aufeinander stossen, ebenso 
die sonderbaren Widerstandsänderungen von destilliertem Wasser ver- 
schiedener Reinheit mit der Zeit, wobei durch das Zusammentreffen der 
von den entgegengesetzten Elektroden in engen Röhren sich aus- 
breitenden H- und OH-Ionen und das Verschwinden der Salzspuren 
enthaltenden Mittelzone Schichten reinen Wassers in der Mitte der 
Lösung entstehen ?). 


1) Vergl. Pogg. Ann. 104, 166 (1859). Die Elektrolyse wurde absichtlich so 
weit fortgesetzt, bis Ausbreitung durch die ganze Lösung hin erfolgt war, so dass 
die Überführung zum Schluss in gemischter Lösung beobachtet wurde. Diesen 
Versuchen mit CwNO,\,, CuSO,, AgNO, mit Pt-Elektroden stellte er genau ent- 
sprechende Versuche mit CwAg)-Elektroden gegenüber, in denen die Ausbreitung 
nicht stattfinden konnte. Er wies so nach, dass die Bildung gemischter Lösungen 
durch Ausbreitungen die Ursache der falschen Werte der Überführung war, wie 
dieselben von Daniell und Miller, Magnus und D’Almeida gefunden sind. 
Selbstverständlich kann man, wenn man den Versuch so zeitig unterbricht, dass 
die Ausbreitung der Säure von der Anode noch nicht die Stelle erreicht hat, an 
welcher die Elektroden-Lösungen behufs ihrer Analyse getrennt werden, dieselben 
Werte, wie bei Versuchen obne Ausbreitung erhalten. (Wied. Ann. 46, 33. 50. 1892.) 

2) Wied. Ann. 54, 424 (1895); ferner F. Kohlrausch und Heydweiller, 
Wied. Ann. 54, 392 (1895). 

3) Wiedemann, Elektrizität 2, 593. 
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Wenn die Apparate bei den Überführungsversuchen so kon- 
struiert sind, dass die Ausbreitung in Form von regelmässigen Schichten 
nicht gestört werden kann, wie dies bei den Hittorfschen Apparaten 
der Fall ist, so kommt es einzig und allein auf die Ausbreitungsge- 
schwindigkeit an, entweder von homogenen Substanzen (von stärker oder 
schwächer konzentrierten Elektrodenlösungen gegen einander) bei der 
Elektrolyse von Schwermetallen oder von heterogenen Substanzen bei 
der Elektrolyse von Salzen mit Wasser zersetzenden Kationen. Regel- 
mässige Schichten entstehen, wenn die Elektroden so angeordnet sind, 
dass mechanische Strömungen durch das grössere oder geringere spezi- 
fische Gewicht der entstehenden Verbindungen oder durch das damit 
verbundene Heruntersinken oder Hinaufsteigen von Substanzen, ferner 
durch das Aufsteigen gasförmiger Zersetzungsprodukte (H, O, Cl) von 
den Elektroden aus nicht auftreten. Der Querschnitt des Apparates muss 
möglichst gleichmässig, eine Verengung der Strombahn vermieden sein, so 
dass keine dauernden Wirbelströmungen durch die Temperaturerhöhung 
an den Stellen starker lokaler Widerstandsvermehrungen, verbunden mit 
endosmotischen Strömungen, sich bilden. Bei gleichmässiger Strombahn 
machen sich letztere auch bemerkbar, sobald man senkrecht zu den 
Stromlinien Membranen von Thon, Papier oder tierischer Blase einschaltet, 
wie es Hittorf gethan hat, behufs einfacher mechanischer Trennung des 
Elektrolyten in mehrere Teile zum Zwecke der Analyse. Diese Strö- 
mungen bewirken eine schnellere Verbreitung der Zersetzungsprodukte !). 

Um übereinstimmende Werte der Überführung zu erhalten, ist 
von einer Verwendung von Membranen abzusehen. Sind aber die Ap- 
parate so beschaffen, dass dauernde Strömungen ausgeschlossen sind, 
so bleibt auch ohne Anwendung eines mechanischen Trennungsmittels die 
Schichtenbildung und das Fortschreiten der Schichten ein ganz regel- 
mässiges den obigen Gleichungen von Weber entsprechend. 

Der Zustand an den Grenzflächen ist während des ganzen 
Verlaufs der Elektrolyse in Bezug auf das Verhältnis der Konzentrationen 
der verschiedenen Schichten ein stationärer. Weber und Kohl- 
rausch haben das Bestehen einer beharrlichen Funktion &?) abgeleitet, 


1) Die Einschaltung von tierischen Membranen in die Strombahn wirkt be- 
sonders in stark verdünnten Lösungen, wie ich an anderer Stelle durch besondere 
Versuche nachzuweisen gedenke, ungleich auf die (aus anderen Versuchen bekannte) 
Geschwindigkeit der Ionen ein. Die in Apparaten mit Membranen erhalte- 
nen Werte der Überführung weichen erheblich ab von denen in Appa- 
raten ohne Membranen. Die Membranen scheinen für das eine Ion weniger durch- 
lässig zu sein, als für das Ion der anderen Gattung. 

2) Wied. Ann. 62, 237 (1897). Berl. Akad. Bericht 940 (1897). 
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deren Werte mit der Zeit sich in den Elektrolyten verschieben, die 
aber selbst an den Stellen chemischer Unstetigkeit stetig bleibt. Es 
herrscht daher an der Grenzfläche ein Gleichgewichtszustand, — den 
Schichten kommt, seien dieselben nun chemisch oder physikalisch von- 
einander verschieden, sobald dieselben unter der Wirkung des elektri- 
schen Stromes stehen, eine gewisse Starrheit und Unbeweglichkeit, 
sowie eine scharf definierte Ausbildung zu, welche dazu veranlasst, die 
elektrolytischen Schichtenbildung z. B. vom Chlorkalium gegen Jod- 
kadmium mit der Schichtung von Öl auf Wasser zu vergleichen). In- 
folge dessen bedingen auch geringe mechanische Erschütterungen, sowie 
ein kleines Temperaturgefälle?) von Schicht zu Schicht keine erheb- 
liche Vermischung und Durchdringung der Schichten, im Gegensatz zu 
der leichten Vermischung von Schichten, welche aliein der Wirkung os- 
motischer Kräfte bei der Diffusion unterworfen werden. 

Die Starrheit der Schichten ist in vielen praktischen Fällen 
ein Nachteil. Beispielsweise führt das Kleben konzentrierter Metall- 
schichten an den Elektroden zu falschen Angaben des Kupfer- oder Silber- 
voltameters?). Hierauf beruhen auch die grossen Schwierigkeiten, die 
bei dem anscheinend so einfachen Prozess der Kupferraffination auf- 
treten*). Durch Zusatz von Gelatine, besonders aber von Agar kann 
die Unbeweglichkeit der Schichten vergrössert werden). Doch eignen 


!, Vergl. Lenz, M&m. Petersburg (7) 30, Nr. 9, S. 36. 

®, Es kann daher nicht, wie Lussana (Nuov. Cim. (4) 6, 414. 1897) behaup- 
tet, der Umstand, dass in meinen Apparaten nicht an allen Stellen des Elektro- 
lyten eine bis etwa auf !/,, Grad konstante Temperatur innegehalten wurde, sondern 
Temperaturgefälle bis zu einem Grade vorhanden waren, auf die Werte der Über- 
führung einen Einfluss üben. Campetti, der die Temperatur mit der grössten 
Sorgfalt konstant zu halten gesucht hat, hat bei höheren Temperaturen mit mei- 
nen Zahlen übereinstimmende Werte erhalten, die mit den Lussanaschen Resul- 
taten unvereinbar sind. In einem vom Strom durchflossenen Elektrolyten ist über- 
haupt infolge der Stromwärme und der Langsamkeit der Wärmeleitung keine 
Übereinstimmung der Temperatur mit derjenigen eines umgebenen Wasserbades 
zu erreichen. Anders bei Diffusionsbestimmungen. Hier ist grösstmöglichste Tem- 
peraturkonstanz inne zu halten. Bereits die Temperaturdifferenzen, die durch die 
unvermeidliche Wärmetönung bei der Verdünnung der sich ausbreitenden Schich- 
ten entstehen und die durch die Wärmeleitung nicht ausgleichbar sind, ändern 
die Diffusionsgeschwindigkeit (vergl. U. Behn, Wied. Ann. 62, 65. 1897). 

») Gee und Holden, Phil. Mag. (5) 25, 276 (1888); Wiedemann, Elektri- 
zität 2, 573 (1894); H. Behn, Wied. Ann. 51, 105 (1894). 

*) W. Borchers, Elektrometallurgie 184 (1896). 

5, Versuche von Guthrie (1879) und Lodge (1886); Wiedemann, Elektri- 
zität 2, 511. 
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sich solche Anordnungen nicht für Überführungsversuche, sondern nur 
für direkte Bestimmungen von Ionengeschwindigkeiten aus der Schichten- 
bewegung. Man kommt ohne dieses Hilfsmittel aus, durch welches wie 
bei Anwendung von Membranen endosmotische Strömungen auftreten 
können. 

In vielen Fällen wird auch die Durchführung von Überführungsver- 
suchen dadurch erleichtert, dass die Ausbreitung infolge des Fort- 
schreitens der Schichtenbildung bereits äusserlich erkennbar ist. 
Zersetzt man eine Lösung ohne Anwendung von Membranen und ohne 
Hinzufügung anderer Verbindungen unter Benutzung einer löslichen 
(Cd) Anode, so sind im allgemeinen bei der typischen Elektrolyse der 
Alkalisalze vier Schichten vorhanden, eine konzentrierte nur noch Spuren 
des Anions der Elektrolyten enthaltenden Schicht von Ätzalkali an der 
Kathode 2, eine mit geringen Mengen Ätzalkali gemischte Schicht der 
etwas verdünnten Elektrolyten 3, die unveränderte Mittelschicht des 
Elektrolyten 4, die Anodenschicht fast aus reinem, konzentriertem CdÜl, 
bestehend. Letztere Schicht hebt sich durch ihr grösseres Licht- 
brechungsvermögen von den spezifisch leichten übrigen Schichten ab. 
Aber auch die Begrenzung der anderen Schichten ist in jedem Zeit- 
punkt leicht zu erkennen, sobald man geeignete Indikatoren zu- 
setzt, falls nicht eines der Ionen gefärbt ist, Erscheinungen, welche 
man gut zur Demonstration des Phänomens der Wanderung der Ionen 
in Vorlesungen benutzen kann, ohne aber aus der Verschiebungs- 
geschwindigkeit der Schichten die Beweglichkeit der Ionen streng be- 
rechnen zu können!). Schwieriger ist es, die Umgrenzung der Schicht 2, 
der Mischzone, zu erkennen. Whetham beobachtete bei der elek- 
trischen Verschiebung K,Cr,O,-Lösungen gegen K,CO, oder KÜlI- 
Lösungen ein hellgelbes Band, das sich scharf von der orangefarbigen 
unvermischten Bichromatlösung abhob. Setzt man zu Chlornatrium- 
lösungen Phenolphtalein, so ist die erste Schicht die reine Ätzlauge, 
(Fig. 1 von o bis x,) fast farblos, während die gemischte Zone 2, von 
x, bis x,, rosa gefärbt ist; der unvermischte Elektrolyt, Zone 3, ist 
farblos. Wiedemann, Daniell und Buff haben das Verbreiten der 
Elektrodenschichten in mit Lackmus oder dem Farbstoff des Kohles ver- 
setzter Glaubersalzlösung verfolgt, (Kathodenschicht blau oder grün, 


ı) Vergl. hierzu W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 308 (1897). Die 
relative Beweglichkeit der MnO,-Ionen wurde in einer °/,000te! Normallösung von 
KMnO, gegen KNO,-Lösung der gleichen Konzentration gemessen in einem Appa- 
rat, durch den in einfacher Weise verschiedene Lösungen mit scharfer Grenze 
übereinander geschichtet werden können. 
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Mitte violett, Anodenschicht rot), Kohlrausch und Heydweiller in 
mit Cochenille versetzter Lösung!). Der Versuch kann auch mit NaNO, 
zwischen 2 Pt-Elektroden ausgeführt werden. In einem Versuch, ir 
welchem in dem Apparat B, Fig. 3 13°),ige mit Lackmus versetzte 
Na@Cl-Lösung zwischen einer Pt-Kathode und einer Cu-Anode mit 0-06 
Amp. bei 110 Volt Elektrodenspannung zersetzt wurde, erreichte die 
Blaufärbung durch OH-Ionen erst in 25 Minuten die Kuppe der Lösung 
bei B, wobei trotz der grossen Stromdichte und der starken Tempera- 
turdifferenzen die Grenzen scharf blieben. Schichten verschiedener 
Färbung bilden sich auch bei der Elektrolyse von Alkalisulfaten mit 
einer Ou-Anode, von Alkalichloriden mit einer Goldanode, von Kobalt- 
salzen in Wasser bei Verwendung einer Cd-Anode, von Kobaltsalzen in 
Alkohol?) zwischen Pt-Elektroden, von Kupferammoniakverbindungen und 
von Ferrocyankalium zwischen Pi-Elektroden. Die Kathodenschicht 1 
ist hier in letzterem Falle weiss gefärbt, die gemischte Schicht 2 gelb- 
lich, Schicht 3 gelb und die Anodenschicht 4, welche wohl Komplexe 
von Ferri- und Ferrocyanionen enthält, grün®). O. Lehmann®), ferner 
Kohlrausch und Heydweiller®) haben das Fortschreiten von ver- 
schieden gefärbten Kationen und Anionen komplizierter organischer 
Farbstoffe in ihren sehr verdünnten, wässerigen Lösungen in horizon- 
talen, engen Röhren mit vertikalen Elektroden verfolgt. Hierbei bilden 
sich Schichten in Form stetig sich ausbreitender, farbiger Höfe in der 
Nähe der Elektroden. Bei komplexen anorganischen Verbindungen und 
solchen Salzen, bei denen das Kation oder Anion in mehreren Verbindungs- 
stufen existiert, die verschiedene Färbung besitzen, kann man aus der 
Farbe und Geschwindigkeit der sich fortschiebenden gefärbten Schichten 
in einfacher Weise die Konstitution (Doppelsalz oder komplexes Salz) er- 
mitteln, wie A. Rosenheim®) ausdrücklich hervorhebt, besonders bei 
Chromverbindungen. Chromoxalsaure Salze bestimmter Konstitution, die 
in wässeriger Lösung blau gefärbt sind, geben Elektrodenschichten, 
deren eine grün, deren andere rot gefärbt ist. Das gleiche Verhalten 
zeigen Kobalt, Uran, Molybdän, Wolfram und wahrscheinlich auch Cer- 
salze. Als Zersetzungsgefäss bedient man sich am besten zu diesen mehr 
qualitativen Untersuchungen des Apparates A Fig. 2. 


!, Wied. Ann. 54, 389 (1895). 2, Phil. Trans. 184A, 355 (1893). 

s, Wiedemann, Elektrizität 2, 521 Anm. 

*, Wied. Ann. 52, 453 (1894); diese Zeitschr. 14, 301 (1894). 

5) Wied. Ann. 54, 391 (1895). 

6, Zeitschr. f. anorg. Chemie 11, 225 (1896); Nernst, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 3, 308 (1897); Kistiakowsky, Diese Zeitschr. 6, 105 (1890). 
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Gegenüber der Ausbreitung der Ionen durch den elektrischen Strom 
sind alle anderen Einflüsse bei Überführungsversuchen zu vernachlässigen, 
welche sonst noch eine mechanische Vermischung des unveränderten 
Elektrolyten mit den Elektrodenlösungen verursachen. In dem Falle, 
wo sich Nichtleiter an den Elektroden ausscheiden, welche nur 
wenig gelöst werden, zum grossen Teil in der Lösung suspendiert 
bleiben, wie Chlor, Brom oder Jod, findet eine Ausbreitung statt, mit 
einer grösseren Geschwindigkeit, als derjenigen bei der Ausbreitung leiten- 
der Ionen, nach dem Gesetz, nach welchem der elektrische Strom auf 
suspendierte Teilchen wirkt!). Zersetzt man eine mit Phenolphtalein 
versetzte Jodkaliumlösung zwischen Platinelektroden in dem doppelten 
U-Rohr (Apparat A) Figur 2, so reicht die farblose 10°/,ige Kathoden- 
lösung 1 bis zur unteren Biegung des ersten U-Rohres, darüber lagert 
sich die gemischte Zone 2, rosa gefärbt, die sich allmählich weiter 
ausbreitet, dann folgt in dem oberen Teil der beiden inneren Schenkel 
der Ü-Rohre die farblose Schicht des unveränderten Elektrolyten und 
eine allmählich von hellgelb in dunkelrot übergehende Schicht, welche 
freies Jod enthält. Durch Benutzung löslicher Anoden fällt diese Form 
der Ausbreitung der Überführung fort. 

Schwieriger zu vermeiden ist die Ausbreitung suspendierter 
basischer Salze des Zn, Cd, Cu, die als Niederschläge in Form von 
Wolken über der Anode lagern?). Besonders bei höherer Temperatur 
oder bei Elektroden mit kleinen Oberflächen wird in kurzer Zeit die 
ganze Lösung durch fortgeführte Teilchen getrübt. In nicht wahrnehm- 
barem Grade, wofern die Querschnitte der Lösung genügend weit sind, 
wirkt auch die Wanderung des Lösungsmittels?) und damit diejenige 
der elektrolytisch nicht dissociierten Salzmoleküle auf die Erhöhung der 
Verschiebungsgeschwindigkeiten der Schichten. Chassy hat dagegen 
dieser Wanderung der unzersetzten Lösung einen wesentlichen Anteil 
an der Überführung zugeschrieben*). 

Zu der Ausbreitung der Ionen durch den Strom addiert sich die 
Ausbreitung der Ionen durch die Diffusion an den Grenzflächen 
heterogener Schichten. Für die binären Elektrolyten ist nach 
Planck°) die Anzahl der durch den Querschnitt von einem qcm per 


1, Vergl. hierzu Wiedemann, Elektrizität 1, 1007; Versuche von Quincke, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 (1897); Versuche von Cöhn. 

?,G. Kümmel, Wied. Ann. 46, 105 (1892); Wiedemann, Elektrizität 2, 
602 (1894). 

3) Wiedemann, Elektrizität 1, 1003. 

*) Ann. Chim. Phys. (6) 21, 241 (1890) 5, Wied. Ann. 39, 160 (1890). 
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Sekunde hindurchgehenden Ionen für ein Konzentrationsgefälle ” (eine 


h) 


Änderung des osmotischen Druckes von einer Dyne als Einheit per cm) 
* ur 
und unter Wirkung einer Stromdichte - E (eines Stromes von 10.@.$. per 


en Hrn? . - Das erste Glied stellt die 
gewöhnliche Diffusion ohne Strom, das zweite die reine Stromwirkung 
der elektrischen Ausbreitung dar. « und v bedeuten diejenigen Ionen- 
geschwindigkeiten, welche 1g eines beliebigen Ions vom Äquivalent- 
gewicht A (B) unter Wirkung der Einheit der mechanischen Kraft (einer 
Dyne) erhält. Aus den Entwickelungen von Kohlrausch!) folgt, wenn U 
und V die gewöhnlichen lIonengeschwindigkeiten (em/sec. für ein Poten- 


gem als Einheit): — 


— 9653-108 1005 9 553.708 


Der Koöffizient von ve entspricht der von Nernst?) entwickelten Theorie 


tialgefälle ein Volt/cm) sind: « cm /sec. 


der Diffusion, wonach die Diffusionskonstante % (die diffundierte Menge, 
welche durch jeden gem der Lösung bei einem Gefälle von einem 
g-Mol. auf einen cm in einem Tage diffundiert) = 0.0477. I 
wo «u und ® die direkt aus den Grenzwerten der Leitfähigkeit berech- 
neten lonengeschwindigkeiten darstellen. Für den extremen Fall, in 
dem ein Druckunterschied (bezw. ein Konzentrationsunterschied) von 
einem ganzen Äquivalent vorhanden ist in Schichten, die 1 cem von- 
einander entfernt sind (bei KOH etwa 6°, Konzentrationsunterschied), 
werden nach diesen Formeln durch Diffusion während der gewöhnlichen 
Versuchsdauer der Überführungsversuche von 4 Stunden höchstens 
1Omg per gem KOH von der Schicht 2 in die Schicht 3 des unver- 
änderten Elektrolyten vorgeschoben. Die Verbreiterung der Schicht 2 
durch diese Menge ist in der Beobachtungszeit sehr gering, zumal da 
die Verteilung der diffundierten Menge nahezu logarithmisch erfolgt, 
so dass schon in sehr geringer Entfernung von der Schicht 2 keine wahr- 
nehmbaren Spuren KOH durch Diffusion vorhanden sind. Die Ver- 
teilung nach den Stefanschen®) Entwickelungen zu berechnen, begegnet 
grossen Schwierigkeiten. Dass aber die Verbreiterung der Schicht 
durch Diffusion praktisch nicht merkbar ist, zeigt sich darin, 
dass bei den Versuchen von Whetham und Lodge die Grenze ebenso 
scharf bleibt, wie bei den Überführungsversuchen, bei welchen diese 


1) Wied. Ann. 50, 407. ?) Diese Zeitschr. 2, 622 (1888). 
3) Sitzungsberichte der Wiener Akademie (2) 79, 176 (1879). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVI. 2 
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Erscheinung Lenz und auch Chassy aufgefallen ist. Ein ungefähres 
Bild über die Grösse der Diffusion im Vergleich zu der Verbreitung der 
Ionen durch den Strom ergiebt sich aus einem Versuch von Warburg!). 
Die durch die Stromdichte von etwa "/,,. Amp. per qem (dieselbe Strom- 
dichte, welche im Maximum bei der Überführung vorkommt) bewirkte 
Schichtenverteilung in 23 Stunden wurde erst in etwa der zehnfachen 
Zeit durch Diffusion rückgängig gemacht. Die Wirkung der Diffusion 
ist also bei der Ausbreitung selbst zu vernachlässigen. 

Durch die Diffusion wird aber eine Anreicherung der Zersetzungs- 
produkte in der unmittelbaren Umgebung der Elektroden über eine 
bestimmte Konzentration hinaus verhindert. Spezielle Untersuchungen 
über diese Maximalkonzentrationen der Elektrodenlösungen, welche nur 
unter einer gewissen, für jedes Ion charakteristischen Stromdichte kon- 
stant ist, liegen noch nicht vor. Erst, wenn diese bekannt sind, wäre 
eine quantitative Berechnung der Ausbreitung möglich. 


Die allgemeine Versuchsanordnung. 


Für die Form der benutzten Apparate war in erster Linie be- 
stimmend, dass auf einfache Weise eine ungestörte Erhaltung der sich 
ausbreitenden Schichten während der Dauer der Elektrolyse möglich 
wurde. Mechanische Trennungsmittel für die verschiedenen Schichten 
der Elektrolyten während der Elektrolyse waren an den Apparaten 
nicht vorhanden. Die Lage der Elektroden war horizontal; Anoden 
und Kathoden befanden sich in verschiedenen Niveauebenen. Die Grenz- 
linie zwischen den verschiedenen Schichten verlief ebenfalls horizontal. 
Die Entfernung der Elektroden voneinander war ziemlich beträchtlich 
(bis über 50cm). Die dadurch bedingte Grösse der Widerstände der 
Lösungen sind kein Hindernis für die Erzeugung genügend starker Ströme, 
durch welche in 2—4 Stunden selbst in sehr stark verdünnten Lö- 
sungen noch die für die genaue Bestimmung der Überführung nötigen 
grösseren Konzentrationsdifferenzen erzeugt werden können. Die Elek- 
troden wurden an die Kabel des städtischen elektrischen Beleuchtungs- 
netzes angeschlossen, welche 110 Volt Spannung führten?). 

ı, Wied. Ann. 54, 426. Das gleiche Ergebnis bei grösseren Stromdichten 
folgt aus den Versuchen von W. Seitz (Wied. Ann. 64, 759), der in Anlehnung an 
die von H. Weber (Wied. Ann. 7, 536. 1879) vorgeschlagene Methode die Diffusion 
von verschieden konzentrierten Schichten verfolgt, die durch Wirkung des elektri- 
schen Stromes sich bilden. 

®, Hittorf standen bei seinen Untersuchungen vor 40 Jahren als Strom- 
quelle nur galvanische Elemente zur Verfügung, er konnte mit diesen nicht in 
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Die Form der benutzten Apparate hing davon ab, ob sich Gase an 
der Anode entwickelten. War dies nicht der Fall (Zersetzung von Al- 
kalisalzen mit Cd-Anode), so bestand die Anodenabteilung aus einem 
geraden Rohr, in dessen unteren Teil die Elektroden isoliert von oben 
eingeführt waren. Entwickelten sich Gase (Zersetzung von Säuren oder 
Basen zwischen Pf-Anoden), so wurde die Anode in den oberen Teil 
eines der Schenkel eines U-förmigen Gefässes eingeführt, der andere 
Schenkel war mit dem Kathodengefäss verbunden. Letzteres hat im 
wesentlichen U-förmige Gestalt. Die beiden Hauptteile der Apparate, 
das U-förmige Kathodengefäss und das cylinderförmige, bezw. U-förmige 
Anodengefäss waren durch Verbindung ihrer seitlichen Ansatzröhren mit 
einem Mittelstück durch Gummischläuche verbunden, welches in jedem 
Falle bis zur Beendigung der Elektrolyse unveränderte Lösung enthielt. 
Die Grössenverhältnisse und die gegenseitige Lage der drei Apparaten- 
teile zu einander war verschieden je nach der Konzentration der zu 
zersetzenden Salzlösung und der Temperatur, bei welcher die Elektro- 
Iyse stattfand. 

Die Form des Mittelstückes wurde bedingt durch die Methode, 
welche für die mechanische Zerlegung des Elektrolyten nach Beendigung 
der Elektrolyse zur Anwendung kam.. Meistens fand eine Zerlegung in 
zwei Teile, in eine Kathoden- und eine Anodenlösung statt, und zwar 
so, dass die in dem mittleren Verbindungsstück enthaltene Lösung zur 
Kathodenlösung hinzukam. Die Trennung erfolgte also an einer Stelle, 
die der Anode näher lag als der Kathode, da die Ausbreitung von der 
Anode aus langsamer stattfand, als von der Kathode. 

Die Trennung erfolgte, indem entweder die Anodenlösung in ein 
besonderes tariertes (Grefäss abfloss, und die Kathodenlösung allein im 
Apparat zurückblieb, wie es bereits bei meinen früher veröffentlichten 
Versuchen beschrieben ist, — ein eigentliches Mittelstück war in diesem 
Falle nicht vorhanden. Oder es wurde durch Umdrehen eines hohlen, 
seitlich durchbohrten Glasstopfens in dem Mittelteile die Verbindung 
der Elektrodenlösungen miteinander aufgehoben. Ferner konnte die 
Lösung in dem Mittelstück durch Emporheben eines seitlich mit dem 
Mittelstück in Verbindung stehenden Quecksilber- Niveaus in zwei 


bequemer Weise die für die Überwindung grosser Widerstände nötige Spannung 
erzeugen. Er gab seinen Apparaten deswegen einen so grossen Querschnitt und 
legte die Elektroden so nahe wie möglich aneinander, um den Widerstand zu 
verkleinern. Hierdurch wurde aber die Anwendung eines aus verschiedenen Gläs- 
chen mit Trennungsmembranen bestehenden Apparates notwendig, und konnten 
nicht die Fehlerquellen dieser Membranen beseitigt werden. 
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Hälften geteilt werden. Endlich wurde oft einfach durch Zusammen- 
pressen des Gummischlauches, welcher das Mittelstück mit einem der 
Elektrodengefässe verbindet, durch einen Bürettenquetschhahn die Ver- 
bindung der Elektrodenlösungen unterbrochen. 

Während der ganzen Dauer der Versuche befanden sich die Appa- 
rate in grossen (bis zu 40 Litern) mit Wasser gefüllten Kästen. Auf 
dem Boden des Gefässes war eine Bleischlange gelagert, durch welche, 
um die Temperatur des Bades längere Zeit konstant zu halten, Wasser 
von verschiedener Temperatur oder Dämpfe verschiedener Flüssigkeiten 
hindurchgeleitet wurden. Die Erzeugung dieser Dämpfe geschah durch 
Kochen der bezüglichen Flüssigkeiten (Wasser, Alkohol, Aceton) in 
einem geräumigen Glaskolben mit einem 3—5 Brenner; der Kochkolben 
stand oben in Verbindung mit der Bleischlange, letztere war mit 
einem kleinen Vorstoss verbunden und dann mit einem Liebigschen 
Kühler. Die Kondensation der Dämpfe fand immer erst in dem 
Kühler statt. 

Die Gleichheit der Temperatur in den verschiedenen Höhen des 
Wasserbades, so wie in den verschiedenen Teilen der Zersetzungsappa- 
rate wurde durch besondere Thermometer kontrolliert. Die Thermo- 
mometer im Apparate wurde durch denselben Gummistopfen gehalten, 
wie die Elektroden. Selbst bei höheren Temperaturen wurden für den 
Verlauf des Versuchs belanglose Unterschiede von nur etwa 1 bis aller- 
höchstens 2° in den verschiedenen Teilen der zersetzten Flüssigkeit kon- 
statiert. In allen Fällen wurde nicht eher der elektrische Strom ge- 
schlossen, ehe nicht die Temperatur sich vollkommen ausgeglichen hatte, 
was manchmal mehrere Stunden erforderte. 

Eine Ausbreitung der Zersetzungsprodukte (Alkalihydroxyde) über 
die neutrale Trennungszone hinaus (durch zufällige mechanische Er- 
schütterungen während und bei Beendigung des Versuches) machte sich 
bei Zerlegung der Flüssigkeit durch Bildung von Kadmiumhydroxyd unter 
Trübung bemerkbar. Bei den im folgenden beschriebenen Versuchsre- 
sultaten sind alle solche Versuche unberücksichtigt geblieben, bei denen 
sich die Anodenlösung nach ihrer Trennung von der Kathodenlösung 
bei längerer Wartezeit trübte, oder wo sich sogar ein Niederschlag ab- 
setzte. Die mechanische Trennung ohne Erschütterung durchzuführen 
und daher ohne Trübung der Anodenschicht, erforderte bei hohen Tem- 
peraturen viel Übung. 

Von der Mitteilung sind ferner ausgeschlossen alle diejenigen 
Versuche, bei welchen sich der Prozentgehalt, beispielsweise an Ol, wie 
er sich aus der Summierung des Ol-Gehaltes der einzelnen Lösungen 
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ergiebt, von dem Gehalt an C/, welchen eine Probe der nichtelektro- 
sierten ursprünglichen Lösung aufweist, um mehr unterscheidet, als der 
Beobachtungsfehler beträgt, welcher durch die Ungenauigkeit der che- 
misch-analytischen Methoden veranlasst ist. Bei den zuerst angestellten 
Versuchen, besonders mit verdünnten Lösungen, welche ich zum Teil 
schon in meiner früheren Arbeit beschrieben habe, ergab sich fast 
immer der aus den einzelnen Lösungen berechnete Gesamtgehalt, z. B. 
an Cl, kleiner als der direkt in der ursprünglichen Lösung gefundene. 
In diesen Fällen beruhen die Abweichungen nicht auf grösseren Unge- 
nauigkeiten der Titriermethoden, ist doch gerade die Cl- Bestimmungs- 
methode eine der schärfsten analytischen Methoden. Die Ursache 
dieser Abweichungen liegt in einer konstanten Fehlerquelle, durch 
welche ein Cl-Verlust in jedem Falle an der Anode stattfindet. Eine 
Veränderung der Cd-Anode ist zwar nicht erkennbar, taucht man aber 
die Anode in verdünnte Salpetersäure, so ist durch Titration noch ein 
Gehalt von 1—2mg Ül nachweisbar. Diese Menge hatte sich in Form 
von basischen Salzen (bei Sulfaten ebenso in Form von basischen Sul- 
faten) während der Elektrolyse niedergeschlagen. Fügt man diese Menge 
zu dem Gehalte der Anodenlösung hinzu, so erhält man eine weitgehende 
Übereinstimmung zwischen dem gefundenen und dem berechneten Ge- 
halt. Weitere Verluste an Cl (oder SO,) in Form von Chloraten oder 
Perchloraten sind selbst bei Versuchen in höheren Temperaturen nicht 
nachweisbar. 

Die Genauigkeiten der Werte der Überführung wird bei 
Vernachlässigung dieser Nebenreaktion eine sehr geringe. Selbst bei 
starker Amalgamierung und bei Verwendung relativ grosser Anoden- 
flächen (platten- oder glockenförmige Anoden an Stelle der Cd-Spiralen) 
tritt die Bildung basischer Salze sogar bei der Elektrolyse verdünnter 
Salzsäure auf. Der Grund liegt wohl darin, dass ausser den Cl-Ionen in 
verdünnten Lösungen unabhängig von der Stromdichte und dem Kation sich 
auch das OH-Ion des dissociierten Wassers an der Entladung der Ionen 
beteiligt!). Bei der Elektrolyse stark erhitzter sehr verdünnter Lösung 
bildet sich ausser dem Niederschlag auf der Elektrode noch eine Wolke 


1) Vergl. F. Haber, Zeitschrift für anorg. Chemie 16, 198. 329 (1898). G. 
Kümmel (Wied. Ann. 64, 655. 1898) hat ebenfalls das Auftreten von Nebenreak- 
tionen an den Elektroden erkannt und bei der Überführung berücksichtigt; er 
glaubt aber nicht, dass dieselben von einer primären Mitwirkung des Wassers bei 
der Elektrolyse, sondern allein von einer zufälligen Oxydation der Anode her- 
rühren. Übrigens ist eine rein chemische Einwirkung von Zn, Cd, Cu auf luft- 
haltige verdünnte Salzlösungen bekannt (für Sulfate vgl. Kümmel |. c. 674). 
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des Niederschlages, welche in geringer Entfernung von der Elektrode 
schwebt, an der Grenze der Anodenlösung gegen den unzersetzten 
Elektrolyten. Bereits Hittorf hat diese Wolkenbildung beobachtet. Hat 
die Elektrolyse länger als zwei Stunden gedauert, so ist dieser Niederschlag 
bereits durch die ganze Flüssigkeit bis fast zur Kathode hingeführt wor- 
den. Derartige Versuche sind übrigens unberücksichtigt geblieben. Der 
Grund der Abscheidung der Wolke inmitten der Flüssigkeit ist viel- 
leicht ein ähnlicher, wie derjenige bei der Bildung eines Niederschlages 
von Magnesia bei der Elektrolyse an der Grenzfläche von verdünnter 
und konzentrierter MgCl,-Lösung?). S 

In Hittorfs Versuchen ist die Bildung der basischen Chloride un- 
berücksichtigt geblieben, ebenso in den Versuchen von Hopfgartner. 
Dass die Cd-Anode blank geblieben ist, ist kein hinreichendes Kenn- 
zeichen für die Abwesenheit der Bildung basischer Anodensalze. Die 
Resultate Hittorfs für Lösungen von '/,, normal abwärts werden da- 
her durch diese Fehlerquelle wie durch den Einfluss der Membranen 
etwas unsicher. Da in den meisten Fällen nur die Anodenlösung unter- 
sucht ist, so lässt sich die Grösse dieses Fehlers nicht genau bestimmen. 
In einigen meiner Versuche, in denen sich ebenfalls nicht für die durch 
Nebenreaktionen verloren gegangene Menge Ul oder SO, eine Korrektion 
anbringen liess, habe ich die Überführung ausschliesslich berechnet aus 
der Veränderung des (rehaltes der Kathodenlösung an Cl oder SO, 
gegen die ursprüngliche Lösung. Diesen Resultaten ist aber ein ge- 
ringeres Gewicht beizulegen, als denen, bei welchen die Summation der 
Einzelgehalte mit dem ursprünglichen Gehalte verglichen wurde. An 
die früher veröffentlichten Versuche, bei denen wegen der grösseren 
Konzentration der Lösung diese Fehlerquelle einen geringen Einfluss 
auf das Resultat ausübte, habe ich diese Korrektionen nachträglich nicht 
mehr angebracht. 

Die Zuverlässigkeit der Versuchsresultate ist also dadurch 
bestimmt (vergl. Seite 49 meiner früheren Arbeit), dass der ursprüng- 
liche Gehalt bis auf Bruchteile von mg wieder gefunden wird, und dass 
keine Schichtenverbreitung bis zur Trennungsstelle eingetreten ist, 
was sich auch schon äusserlich, wie oben auseinander gesetzt, kund- 
geben würde. 

Bei Versuchen in höherer Temperatur ergab sich indessen, sobald 
der Gehalt an basischen Chloriden berücksichtigt wurde, der Ol-Gehalt 
um ein geringes zu hoch. Kochte man aber die elektrolysierten Lösungen 
mit schwefliger Säure, so erhielt man wieder die richtigen Werte. 

1) Wiedemann, Elektrizität 2, 600-603 (1894). 
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Welche Nebenreaktionen es veranlassen, dass mehr Chlorsilber ausgefällt 
wird, als dem Ol-Gehalt äquivalent ist, war nicht festzustellen (Perchlo- 
rid-Bildung?). Bei einer grösseren Anzahl von Versuchen in höherer 
Temperatur wurden diese doppelten Fehlerquellen, die sich in ihrer 
Wirkung fast gegenseitig aufheben, erst später entdeckt. Doch konnte 
ich diese zeitraubenden Versuche aus äusserlichen Gründen nur teil- 
weise wiederholen. Die Nichtberücksichtigung dieser Fehlerquellen ist 
jedesmal besonders hervorgehoben. 

Auch bei der Elektrolyse verdünnter Lösungen von Schwermetallen 
bei Temperaturen von über 50° treten Nebenreaktionen auf. Bei Silber- 
acetat und selbst bei Silbernitrat bilden sich Superoxyde auf der Silber- 
Anode, wodurch der Gesamtsilbergehalt zu klein erscheint. Bei Lösungen 
von nicht ganz luftfreiem Ätzalkali führt eine Bildung von Superoxyd 
an der Kathode zur Verminderung des gesamten OH-Gehalts. 

Als die genauesten Versuche sind wohl diejenigen mit Säuren an- 
zusehen, bei denen an der Anode nur eine sehr langsam sich aus- 
breitende Anodenschicht vorhanden ist, während an der Kathode nur 
geringe Konzentrationsdifferenzen auftreten. 

Bezüglich weiterer Einzelheiten der Versuchsanordnung bezüglich der 
Ausführung der Analysen und der Berechnung der Überführung sei auf 
die frühere Arbeit verwiesen. 


Die benutzten Apparate. 


Apparat A. (Fig. 2—4, Für Lösungen von mittlerer Konzentra- 
tion (etwa von !/,—?/,,-norm.) bei Temperaturen von 0—50°, 
Trennung der Kathoden- von der Anodenlösung durch Zu- 
sammendrücken eines Quetschhahns in der Nähe der Ano- 
denlösung. 


In den meisten Fällen war das U-förmige Kathodengefäss KX mit 
dem ceylindrischen Gefäss A, durch das Mittelstück 7, verbunden. Das 
Mittelstück 7, kam selten zur Verwendung. Das Ansatzrohr B von K 
war mit 7, durch ein Gummirohr so verbunden, dass die Endflächen 
der Rohre dicht auf einander stiessen. Zwischen dem Ansatzrohr C 
und 7, war dagegen ein grösseres Stück beweglichen Gummischlauchs 
eingeschaltet, welches durch den Quetschhahn @ bei Beendigung des 
Versuches zusammengepresst wurde. Bei diesen wie bei all den übrigen 
Apparaten waren die verbindenden Glasröhrchen kurz vor ihren Enden 
etwas aufgebaucht, damit der Gummischlauch sich während des Ver- 
suchs nicht ablösen konnte, bei Versuchen in höherer Temperatur wurde 
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auch noch dünner Draht um diese Gummistücke fest gewickelt. Die 
Anode befand sich in der unteren Erweiterung von A,. Ein Cd-Draht 
wurde zu einer horizontal gelagerten Spirale gewickelt, das Ende 


| TE 

Fig. 2 (Apparat 4). 

(!/; natürlicher Grösse.) (1/; natürlicher Grösse.) 
dieser Spirale nach unten geführt und mehrfach um einen starken PL- 
Draht herumgeführt, so dass dessen ganze Oberfläche bedeckt war. Dieser 
Pt-Draht wurde in ein Glasrohr eingeschmolzen, nachdem er vorher 

a mit einem Kupferdraht als Stromzuleitung verwickelt wor- 

r \ den war. Durch die zweite Bohrung des Gummistopfens, 

@ der die Elektroden trägt, waren Thermometer 7% eingeführt. 

| [ ® Die Pt-Elektroden bestanden aus einem halbkugelförmig 

| D gebogenen Stück Platinblech Pt, welches an Platindrähten 

| 1° hing, die zusammen verwickelt waren mit dem Zuleitungs- 

| I draht aus Platin. Der letztere war durch das 7-Röhrchen 

D durchgeführt und in einem Korkstopfen E mit Siegel- 

7 lack an dem Röhrchen befestigt. Gase entwichen durch 

nn die zweite Öffnung F und konnten, wenn nötig, (NH,, Cl) 

Er 3 in einem mit F' verbundenen von D getragenen kleinen 

Mr! Absorptionsröhrchen aufgefangen werden. Nach dem Ver- 

such wurde F durch ein Glasstäbchen verschlossen. Die 

Elektroden waren etwa 40cm voneinander entfernt. Der 
Apparat fasste annähernd 100 ccm. 

Um die Elektrolyse bei etwa 50° durchzuführen, wurde der Apparat 

in ein Bassin gestellt, 50° heisses Wasser hineingegossen und durch die 
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Fig. 4. 


1/, nat. Grösse.) 
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Bleischlange Acetondampf geleitet. Das Überschieben und Zusammen- 
pressen des Quetschhahns an einer erst mit der Hand zusammen- 
gepressten Stelle wurde im Bade selbst ausgeführt, nachdem etwa 0-1 
bis 0.2g Silber in Voltameter niedergeschlagen waren. Dann wurde 
der ganze Apparat aus dem Bad herausgenommen, durch Neigen von 
K und Emporheben von A alle Flüssigkeit aus dem Verbindungsrohr 
nach X übergeführt, bis Luft durch U nach B eingetreten war, dann 
der Gummischlauch von D entfernt und K durch einen kleinen Gummi- 
stopfen verschlossen, abgetrocknet und nach einiger Zeit auf einer ana- 
Iytischen Wage gewogen. Unter Öffnung des Quetschhahns wurde die 
übrige Flüssigkeit nach A,, bezw. A, geführt und C durch einen 
Gummistopfen verschlossen; darauf wurde das Gewicht von A, oder A, 
bestimmt. Die trockene Tara der Elektrodengefässe war bereits vor 
dem Versuch ermittelt worden. 


Apparat B. (Fig. 5). Für verdünnte Lösungen von !/;—!/,,-norm. 
besonders für Temperaturen über 50 Grad; Trennung der 
Kathoden von der Anodenlösung durch Abfluss. 


Das U-förmige Kathodengefäss X 
stand mit dem cylinderförmigen Ano- 
dengefäss A, in unmittelbarer Verbin- 
dung, das Mittelstück 7’ war ersetzt 
durch den Verbindungsbogen B. Der 
Apparat vereinfacht wesentlich den 
früher beschriebenen (Wied. Ann. 46, 
Seite 39). Er steckte in einer umge- 
kehrten Glasglocke oder einem Zink- 
kasten mit cylinderförmigem Ansatz am 
Boden. Durch letzteren ging derGummi- 
stopfen, der den Apparat trug. Die Ent- 
fernung der Elektroden war 40— 50cm. 
Bei Versuchen in höherer Temperatur 
(?5—100°) wurde das Wasser in der 
Glocke mit einer Paraffinschicht be- 
deckt. Die Flüssigkeit wurde bis J 
herab auf die gewünschte Tempera- 
tur erhitzt. In einigen Fällen wurde, 
um die Undichtigkeiten zu vermei- 


2 Fig. 5 (Apparat B). 
den, welche das besondere Einsetzen (1j, natürlicher Grösse.) 
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der Anode in den unteren Teil bei dem früheren Apparate bewirken 
konnte, ein dem letzteren Apparate analoger Apparat B’ benutzt, bei 
dem die Anode in den unteren Teil an der Stelle E (Fig. 4 und 6 Le. 
S. 38) eingeschmolzen war. Das an F angesetzte Gefässchen @ diente 
zur Kondensation von Wassertröpfchen, welche den bei Pf sich ent- 
wickelnden Wasserstoff begleiten. Durch das Glasröhrchen H hatte die 
Luft dauernden Zutritt zu der Flüssigkeitsoberfläche in Be H war so 
weit, dass kondensierte Wassertröpfchen von selbst herabflossen, so dass 
die Öffnung nicht verschlossen wurde; desgleichen setzten sich in D 
keine Tröpfchen fest. Die innere Flüssigkeit stand daher in steter Be- 
rührung mit der Luft, und die bei Pf sich entwickelnden Gase konnten 
frei entweichen. Sobald das Gas nicht frei in die Luft abströmte, 
wurde Flüssigkeit von K nach A herabgedrückt, und traten erhebliche 
Niveauschwankungen ein, welche die regelmässige Schichtenbildung 
störten. Unter Umständen zerriss auch die schmale Flüssigkeitszone 
am Knickpunkt B, und wurde dann der Strom unterbrochen. Da die 
Knickung scharf war, so ist der Widerstand der an dieser Stelle nur 
wenige mm hohen Flüssigkeitssäule nicht erheblich. Eine Verdunstung 
während des Versuches fand weder durch H, noch durch F in merk- 
lichem Umfange statt. 

Öffnete man den Ansatzhahn L, so zerriss die Flüssigkeit bei B. 
Die abfliessende Anodenlösung wurde in einem U-förmigen Wägegläs- 
chen mit geradem Boden aufgefangen, welches in Äther gekühlt wurde. 
Das Ende des Hahnes L wurde durch einen Gummistopfen geführt, der 
in dem weiten Schenkel dieses Gläschens steckte. Der andere Schenkel 
dieses Gläschens war beträchtlich enger und länger, damit sich das aus 
der heissen Lösung verdunstende Wasser kondensieren konnte. Nach 
Abkühlung des grossen Apparates und Entfernung der Paraffinschicht, 
sowie des Wassers wurde die zurückgebliebene Kathodenlösung durch 
Neigung des Apparates in den Schenkel A, überführt und ebenfalls in 
einem tarierten Gefäss aufgefangen. Der aus der Glocke herausge- 
zogene Apparat wurde mit dem Rest der Kathodenlösung gewogen. 
Die Befestigungsdrähte, welche dazu dienten, den langen Apparat in 
schräger Stellung an den oberen Haken der Wageschale zu hängen, 
sind nicht besonders gezeichnet. Nach der Wägung wurde mit einer 
grösseren Menge destillierten Wassers der Rest der Kathodenlösung ent- 
fernt und zur Hauptmasse hinzugefügt. Alsdann wurde die Kadmium- 
anode Cd herausgenommen und durch Eintauchen in verdünnte Sal- 
petersäure die basischen Salze gelöst und diese Lösung zur Anoden- 
lösung hinzugefügt. 
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Apparat C (Fig. 6). Für konzentriertere Lösungen und belie- 
bige Temperaturen mit Trennung der Kathoden- von der 
Anodenlösung durch Heben eines Quecksilberniveaus. 


Das U-förmige Kathodengefäss K mit etwa 10—15cem Inhalt (bei 
Füllung bis zur halben Höhe der kugelförmigen Erweiterung) war mit 
dem cylinderförmigen, 20—30 ccm fassenden Anodengefäss A, durch 
ein mehrfach hin- und hergebogenes Glasrohr 7 verbunden. Der Quer- 
schnitt von 7’ war ebenso weit (etwa 6 mm), wie derjenige der Ansatzrohre 
B und C an die Gefässe K und A,. Der mittlere Teil von 7 war Y-förmig 
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Fig. 6 (Apparat ©. 

(1/, natürlicher Grösse.) 
und stand durch einen längeren Gummischlauch H in Verbindung mit 
mit einem länglichen Trichter / (vgl. Apparat D, Fig. 7). Der Trichter 
wurde von einem Gestell S getragen, welches längs einer Metallschiene N 
durch Führung eines an $ befestigten Stiftes mit Schraubengewinde in 
einem Schlitz auf und nieder bewegt werden konnte und durch eine 
Flügelschraube 7 festgeklemmt wurde. Das Kathodengefäss X besass 
unten einen angeschmolzenen kleinen Glasstab, welcher in dem Gummi- 
stopfen O als Unterlage befestigt war. Durch Unterschieben von noch 
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zwei anderen Untersätzen O0 wurden Kathoden- und Anodengefäss in 
solcher Höhe gehalten, dass die Ansätze B und © mit Flüssigkeit 
gefüllt waren, und der Apparat sicher auf dem Tischehen L ruhte. 
Letzteres stand mit drei Füssen Z auf der Platte M auf, an welche 
die Schiene N mit dem beweglichen Quecksilberniveau befestigt war. 
Vor der Füllung des Apparates wurde durch I Quecksilber so weit 
eingegossen, dass dasselbe bis (+ stand. Der mit der Lösung alsdann 
angefüllte Apparat wurde in einen grossen Zinkbehälter gestellt und 
(kaltes oder) heisses Wasser in letzteren so hoch einlaufen gelassen, 
bis das Wasser den Rand des Anodengefässes A, fast erreichte. Dann 
wurde Paraffin über das Wasser geschichtet und Dampf durch die 
Schlange geleitet. Da die ganze zu elektrolysierende Lösung nur wenige 
Centimeter hoch war, so waren Temperaturunterschiede, gemessen mit 
Thermometern, die in den Löchern 7% steckten, kaum wahrnehmbar. 
Befanden sich die Lösungen nahe an ihrem Siedepunkt, so war ein 
Zerreissen der Flüssigkeit im Rohr 7 durch geringe Druckunterschiede 
der Luft in den verschiedenen Teilen des Apparates bei der Enge der 
Verbindungsrohre nur bei grosser Aufmerksamkeit zu vermeiden. Bei 
den meisten Versuchen wurden in die Löcher 7% an die Stelle der 
Thermometer Glasröhrchen eingeführt, durch welche die Luft im Inneren 
der Apparate mit der Aussenluft in steter Verbindung blieb. Zum 
Zwecke dieser Luftverbindung waren zwei cylinderförmige, oben ver- 
jüngte Ansatzrohre an 7 angebracht. Bei Beendigung des Versuches 
wurden das Niveau @ entweder dadurch gehoben, dass man I hob, oder 
dass man durch I Quecksilber nachgoss.. Das Quecksilber stieg als- 
dann in den Y-förmigen Teil von 7 hinein. In einigen Fällen wurde 
auch vor dem Steigenlassen des Quecksilbers in der Nähe der Anode 
bei Ü der Gummischlauch durch eine Zange mit dünnen Backen zu- 
sammengepresst, welche in dieser Stellung durch eine oben überge- 
schobene Feder gehalten wurde, bis die Lösung kalt geworden war. 
Nach Abkühlung des Apparates und Entfernung der Quetschzange und 
des umgebenden Wassers wurde über den Gummischlauch H ein Quetsch- 
hahn (nicht gezeichnet) übergeschoben, der Schlauch zusammengepresst, 
der Apparat aus der Wanne herausgehoben, wobei das Quecksilber 
seinen Stand im Verbindungsrohr 7 nicht änderte, dann alle Lösung 
über dem Quecksilber und in dem Verbindungsteil € durch Neigen von 
A, in letzteres Gefäss übergeführt. Darauf wurde der C und A, ver- 
bindende Gummischlauch entfernt und das Röhrchen € mit einem Gummi- 
stopfen verschlossen. Die Trennungsstelle der Flüssigkeit befand sich 
also bei @, die ganze Anodenlösung wurde ohne Verlust in A, ge- 
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sammelt, die Kathodenlösung in X. A, wurde auf die Wage gestellt 
und gewogen, K wurde durch Drähte, welche an dem Glasstäbchen P 
befestigt waren, an die Wagschale gehängt. 


Apparat D (Fig. 7). Für sehr verdünnte Lösungen: Y,,— Yo 
normal und beliebige Temperaturen, wobei dieTrennung der 
Kathoden- und Anodenlösung durch Heben eines Queck- 
silberniveaus erfolgte. 


Durch ein rechtwinklig nach unten gebogenes Ansatzrohr B stand 
das U-förmige Kathodengefäss K mit dem gabelförmigen Mittelstück TT, 


Fig. 7 (Apparat D). 
(/s natürlicher Grösse.) 


durch einen ebensolchen Ansatz C das cylinderförmige Gefäss A, mit 
TT in Verbindung. An A, waren unten drei kleine Glaströpfchen als Füsse 
angeschmolzen. Die Rohre zwischen X und A, hatten einen Durchmesser 
von 1—2 cm, an den unteren Fortsatz der Gabel 7TT wurde ein Glas- 
stück R angefügt als Stütze für 77. An R schloss sich der lange 
Gummischlauch A an, über welchem wiederum ein Quetschhahn hing, 
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dann folgte Trichter I an der Schiene N. Das Kathodengefäss K ruhte 
in einem vorn etwas ausgeschnittenen cylinderförmigen Becher L mit 
einem Ansatz, der in einer Hülse verschiebbar war. Dessen Höhe 
konnte in dieser Hülse verändert werden, indem der kleine Stift O in 
andere Löcher durch die Hülse und den Ansatz gesteckt wurde. Hülse 
und Ansatz trugen je zwei von oben nach unten gehende korrespon- 
dierende Löcherreihen. Das Anodengefäss A, ruhte auf einem nicht 
verschiebbarem Teller mit eylinderförmigem Rand, der an der Grund- 
platte V befestigt war. Auf V war ein Bügel U fest genietet zum 
Hineinsetzen und Herausheben des gefüllten Apparates in und aus dem 
Wasserbade. 

Nachdem Quecksilber bis zur Höhe @ eingegossen, wurde die Lösung 
so hoch eingefüllt, dass in den Knickstellen von B und C noch Luftblasen 
blieben, dann der Apparat in die Zinkwanne gesetzt und bis zu 401 
Wasser so hoch eingegossen, dass sich der gesamte Elektrolyt noch 
wenigstens lcm unterhalb des äusseren Wasserniveau befand. Die Be- 
obachtungstemperaturen waren 0° (Eis), Zimmertemperatur, ca. 50° 
(Acetondampf), etwa 75° (Alkoholdampf), ca. 95—97° (Wasserdampf). 
Bei höheren Temperaturen stand die Luft in den Apparaten durch die 
vier während des Versuches offenen Röhren F mit der Aussenluft in 
Verbindung, um dadurch Niveauschwankungen auszuschliessen. Das 
Glasrohr der Kadmiumanode (Cd wurde in einem weiteren T-förmigen 
Rohr D mit der Luftöffnung F durch den Korkstopfen E festgehalten. 
Die Anode Cd bestand aus einer Spirale aus Kadmiumdraht oder aus 
einem in der Mitte durchbohrten Plättchen, das nach unten umgebogen 
und durch umgewickelte Kadmiumdrähte in leitende Verbindungen mit 
dem eingeschmolzenen Platindraht gebracht wurde. Bei höheren Tem- 
peraturen musste sehr darauf geachtet werden, dass keines der ver- 
bindenden Gummistücke sich von den weiten Glasröhren trotz ihrer Aus- 
bauchung loslöste. Behufs Trennung der Lösung in zwei Teile wurde 
das Quecksilberniveau @ bis in den gegabelten Teil von TT gehoben, 
dann die Lösung abgekühlt, der Quetschhahn über den Gummischlauch 4 
fest gepresst, und der Apparat herausgehoben. Erst dann wurde das 
eine der Ansatzröhrchen P an B oder (, welches während des Ver- 
suches durch Gummischlauch und Glasstäbchen verschlossen war, geöft- 
net und die ausfliessende Lösung in tarierten Gläschen aufgefangen. Die 
über dem Quecksilber stehende Lösung wurde nach Öffnen des Quetsch- 
hahns durch weiteres Heben des Quecksilberniveaus durch die Röhrchen P 
in die Gläschen übergeführt. Nunmehr konnten die beiden grossen Ge- 
fässe ohne einen Verlust von Lösung von ihrem Verbindungsschlauche 
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mit 7 abgezogen die Ansatzrohre B und Ü verschlossen und die Ge- 
fässe, deren Tara bekannt war, gewogen werden. Die Drähte zur Be- 
festigung an den Wagschalen sind nicht besonders gezeichnet. Zu 
jeder der beiden Elektrodenlösungen gehörte noch eine der Lösungen 
in dem tarierten Gläschen. X und A, fassten 200—300 cem Flüssigkeit. 

Wollte man noch verdünntere Lösungen untersuchen, so müss- 
ten die Elektrodengefässe noch grösseren Inhalt haben. Es wäre dann sehr 
schwierig, genaue Werte der Überführung zu erhalten, wenn man nicht 
die Glasauflösung aus den Apparaten bei höherer Temperatur voll- 
ständig beseitigte, sowie zur Lösung nur das allerreinste destillierte 
Wasser anwendete, und die Lösungen luftfrei elektrolysierte. 


Apparat E (Fig. 8). Für sehr verdünnte Lösungen von Y,,—!ao0 
normal bei beliebigen Temperaturen, wobei die Mittel- 
lösung von der Kathoden- und Anodenlösung durch Schliff- 
hähne getrennt wurde. 


Der durch Fig. 8 schematisch dargestellte Apparat wurde nur bei 
den ersten Versuchen für die Zersetzung sehr verdünnter Lösungen benutzt, 


Fig. 8 (Apparat E). 
(1/g natürlicher Grösse,) 
da die grossen Schliffe bei höheren Temperaturen leicht sprangen. Ferner 
war eine wasserdichte Verbindung zwischen dem U-förmigen Mittel- 
stück 7 und dem Kathodengefäss K, bezw. dem Anodengefäss A, nur 
zu erhalten, wenn bei jedem Versuch neue Dichtungsringe @ aus 
Gummi benutzt wurden. Das Schliffstück S, war in die Knickstelle 
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des rechtwinklig gebogenen Ansatzrohres B, das Schlifistück $, direkt 
in das Gefäss A, eingeschliffen. Der Schliffhahn bestand aus einem 
konisch nach unten zu gehenden Glasrohr, welches sich oben ebenfalls 
verengte und in ein längeres, oben offenes Glasrohr überging, an welches 
zwei Glasstäbe senkrecht zur Axe angeschmolzen waren, um den ein- 
gefetteten Schliffhahn leicht zu drehen. Der untere Konus besass an 
der Seite ein l cm weites Loch. Das Glasrohr des Schliffes $, war 
oben wieder erweitert und in demselben ein Korkstopfen befestigt, 
durch welchen die Anode Cd hindurchging. Während des Versuches 
waren die Schliffe so gestellt, dass die Flüssigkeit in 7’ mit derjenigen 
in K und A, in ungehinderter Verbindung stand. Die Luft im Inneren 
des Apparates kommunizierte an vier Stellen F mit der äusseren Luft. 
Abgeschlossen war nur die Luft über der Flüssigkeit im Schliff $S, und 
zwischen den Gummiringen @ und der Flüssigkeit in 7. Die zu zer- 
setzende Lösung wurde so weit eingefüllt, dass in C eine grössere Luft- 
blase vorhanden war. Durch gleichzeitiges Umdrehen der beiden 
Schliffe wurde die Lösung nach Beendigung der Elektrolyse in drei 
Teile zerlegt. Nach gehöriger Abkühlung und Herausheben des ganzen 
Apparates wurde das Glasstäbehen, das während des Versuches das 
Röhrchen P verschloss, herausgezogen und auf diese Weise die Mittel- 
lösung in T und zwischen den Schliffien S, und S, in einem gewogenen 
Gefäss gesammelt. Die Lösung musste nach der Elektrolyse unver- 
ändert sein, wenn der Versuch richtig durchgeführt war. 


Versuehsresultate. 
1. HC1. 


1 


Nummer 
des 
Versuches 


4 5 6 7 8 9 


berechneter | Veränderung g cl Über- 
also %, Cl Gehalt an |des Gehaltes abgeschieden | führung 
| g cl } g ci im Voltameter N 


enthält 
g el 


dunse] | m 


l in 
Apt.E 
(Schliffe 


227:08 0.042465 0.04064 + 0-00182 durch108Volt 
195:62 3503 . 0-01790 9, 3501 \-+ 2 bei 95° 0.168 
332.08 5759 5943 — 0:00184, in 45 Min. 

754-78 0-13508 0-01790 %, 0-13508 0-01091 g 


or 
WW num 


2in 
Apt. E 
(Schliffe 


223-67 0-11731 0.11316 + 0.00415etwa 50 Volt, 
202.66 0.10264 | 0-.05065 °/, 0.102553 + 11 bei 9" 0.166 
326-00| 0-16067 0.16493 — 0-00426 in 107 Min. 


7152-32 0.385062 0-05060 °/, 0-33062 1.0.0256 g 


Maya 


3 in 38.03) 0:07915 | 0:07541 !-+ 0:00374/etwa 15 Volt, 
Apt.B' M 27-47 0:05458  0:1986%, , 0:05447 + 11, bei 18:5° 0.165 
(Abfluss) 29.10 0:05388 0:05771 — 0:00383| in 139 Min. 


Band RE ER EEE - a een | 
9460| 0-.18761 0.1983 %/, | 0.18759 0.0232 g 
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Nummer | %» ur | |perechneter | Veränderung gel || Über- 
des 2 | ing m 7 "| also 9, 1 Gehalt an des Gehaltes abgeschieden | führung 
Versuches || 'S g( | ga | gcı | im Voltameter l na 
4in A 37.20 0:.08263 007718 | etwa 20 Volt, 
Apt.B M 28.91 0-.06000  0-2075°, | 0-06000 | | + 0.00545 bei 19 0.168 
(Abfluss) Ki 27:98 .0.05265 | ke | 005809 | u ' in 157 Mir. | 
FE 94.09 0-19527 | 0.2075 ne: 0:19527 | 0.0324 g 
5 in A 35.14 0-18171 | | 0.17597 etwa 20 Volt 
Apt.B M 1:33 0:.00704 | 0.511 °/, | 0.00690 | +0.00588 bei 14° 0.171 
‘Abfluss) K | 59:25 0.239092 R 2 ı_0.29680 2 R in 72 Min. 
2 95.76 0-47967 | 0-5009 °/, | 0-47967 0.0345 g 
6in A| 35-58 0-.18681 | | 0.18135 Bi 0-00546 etwa 15 Volt 
Apt.B M 5-60 0-.02902 0.518 °/, | 0-02855 47 bei 13° 10-172 
Abiluse) R | 60.43. 030216 | 080810 1.000584] in 80 Min. 
> | 101-61| 0.51799 | 0.5098 /, | 0-51800 | \ 0.0345 g 
Tin A| 35-13' 0-.18555 | | 0.17900 i+ 0.006558 etwa 25 Volt 
Apt.B|M 7-50 0-.03859 | 0.515 %/, 0-.03821 + 38 bei 14° 0.165 
(Abfluss) | K | 60-07 0.299331 2 0.30622 — 0.00691| in 55 Min. | 
\£ 102.70 0-52345 | 0.5097 °/, | 0-52343 | 0.0420 g 


Bemerkungen zu: 


Reihe 6: Der berechnete Cl-Gehalt ist derjenige, welcher in ebenso viel Wasser 


vor der Elektrolyse vorhanden war, wie in den Lösungen A, M und K zusam- 
men enthalten ist. A, M, K bedeuten die Anoden, Mittel und Kathodenlösung. 


Versuch 1: Anal. ursprüngl. Lösung 0-01784°, Cl, aus der Herstellung der 


Lösung berechnet sich 0-01785 °/,. Versuch 2: Anal. ursprüngl. Lösung 
0-05050 °/, Cl. Versuch d nnd Versuch 4: derselbe Apparat wie Wied. Ann. 46, 
1892 benutzt. Anal. ursprüngl. Lösung 0-2066 °/, Cl. Versuch 5: Anal. ur- 


sprüngl. Lösung 0.5013 °/, Cl. Versuch 6 und 7: Anal. ursprüngl. Lösung 
0.5106 °/, Cl; möglicherweise geringe Mengen Cl als basisches Salz auf der 
Anode. Berechnet man n,, nur aus der Veränderung der Kathodenlösung unter 
der Annahme eines °/,-Gehaltes von 0.5106 °/,, so ergiebt sich n,, = 0.187 
und 0.179. 


8 in Apt. B: M ergiebt nur 0-497 °/,, 20-5006 °/, statt 0.5013 °/, entsprechend 
90 i ’ 
Versuch 5; berechnet mit X und 0.5013 %/, erhält man n „= 19° 0.180 bei 14. 
Gewicht des Versuches ’/,. 

9 in Apt. B: M ergiebt nur 0.504 %/,, 20-5102 °/, statt 0,5106 %, entsprechend 
Versuch 6; berechnet mit K und 0.5106 °/, erhält man n „, = MT = 0.172 bei 14°. 
Gewicht des Versuches '/.. 

10 in | A 2657-95 009531 | [| 0000 | 1108 Vol 

Apt.D | K|32931010% | ) 011496 |, +0-00527| bei 49° | 0.19 
(Hg) | x 587.26 0-20499 0-03491 %,  0-20500 | in 44 Min. 

| 0.0265 g 
N J 108 Volt | 
11 in || A | 259.34] 0-09704 ' 0.09069 bei 51° 

Apt.D| \K |328.6 -61) 0-10858 | ı 0.11493 | +0-00635| in 57 Min. || 0.199 

Hg) | E 587.95 0-20562 | 0.083497 °/, | 0-20562 | | 0.0318 g 
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Nummer häl berechneter Veränderung g cl || Über- 
ds | 2| ing = a | also 9, 01 Gehalt an ‚des Gehaltes abgeschieden | führung 
Versuches || , & gel g cı im Voltameter || N 


12 in | 36-06. 0-09825 0-09019 | 18 Volt 
Apt. B 53-07 0.12475 0.13281 | +0:00806| bei 76° | 0.219 

(Abfluss) 2 89-13 0-22300 0:2502°,, | 0.22300 in 81 Min. 

0.0369 g 

13 in 30-92) 0.16855 015800 12 Volt 
Apt. B 9.20 0:04705 0.5113 %, | 004703 | +0-01057| bei 77° | 0.206 

(Abfluss) 57.52 0.2838 0:29406 | | in 92 Min. 

97-64 0-49908  O-5111°/,  0-49909 0.0498 g 


14 in 30-10] 0-15877 0-15097 |+ 0:00780| 15 Volt 
Apt. B 4.94 0:02517  0:509%, | 0:02479 + 38 bei 77° | 0.282 
(Abfluss) | K | 57.670283) 0 | 0.2891 |— 0-00828| in 77 Min. | 

"| 92-71 0-46517 , 0:5017 %),  0-45617 ' 0.0353 8 


15 in | A | 231-13| 0-0895 | \ 0.0819 | ca. 70 Volt 
Apt.D | K | 333.64| 0-1106 01182 |+0:0076 | bei 955°  0:239 
(Ag) | Tdbeag 77 0.2001 0.038542 °/, | 0.2001 | in 60 Min. | 
16 in la 229.00| 0.0900 0.0812 \ca. 108 Volt, 
Apt. DK | 328.00) 0.1076 0.1164 | +0- | bei 97:5° | 959 
(Hg) | 3 1557.00 0-1976  0-03543 °/, | 0.1976 ‚ in 52 Min. | 
0.0340 g | 
17 in 14 226-07| 0-0889 | 0.0812 \ea. 108 Volt 
Apt.D | Ei 325-42, 0-1091 0.1169 | +0:00775 bei 96.5° | 


(Hg) '551-49| 0-1980 |0.03592 °/, 0-1981 in 45 Min- | 0.257 
0.0302 8 | 


Anal. der ursprüngl. Lösung ergiebt für Versuch 10 und 11 0-03488 und 0.03495 °/, 
(Mittel 0.038491 °/,); Versuch 12: 0-2504 °/,, Versuch 13: 0.5106 %,, Versuch 14: 
0.5013 °/,. Versuch 15 und 16: 0.03534®/,. Versuch 17: 0-03580 %,; in Ver- 
such 15 wurden die Lösungen nicht reduziert, in Versuch 16 Reduktion versucht 
durch Kochen mit Alkohol, in Versuch 17 durch Kochen mit schwefliger Säure 
vor der Titration. 


18 in Apt. A (Trennung durch Quetschhahn): 2 U-förmige Gefässe zwischen Pt- 
Elektroden (Fig. 2) Bestimmung der Wasserstoffionen durch Titration mit 
Phenolphtalein. An der Anode war ein Verlust von H-Ionen vorhanden, ent- 
sprechend etwa 2mg HCl. Berechnung des Versuches daher mit dem Gehalt 
der Kathodenlösung: 


56-80 g enthielten 0.0910 g HCl, vor der Elektrolyse berechnet 0.0967 g. Anal. 
ursprüngl. Lösung 0.1702 °/, HCl. Veränderung U-0057 g, ca. 85 Volt bei 25° in 


61 Min. 0.0300 g HCl zersetzt; n „= a —= 0.19. 


2. Nacı. 

19 in | A 226.97 | 0:04609 0.04002 |+ 0:00607| ca. 108 Volt | 

Apt. E |M 18947 | 0:03333 | 001758 %, | 0:03342 \— 9 bei 9° 106% 
(Schliffe) | K 1328-80 | 0-05202 \_ 0:05x00 |— 0:00598, in 149 Min. 


| 2 1745.24 | 0.13144 10.017649, 01814 | 0, 000978 


EN" 
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1 


u di ee A 6 7 8 I ® 


Nummer 
des 
Versuches | | 


| re | berechneter Veränderung gcı | Über- 
gcı also %, C2 | Gehalt an des Gehaltes|) abgeschieden | | führung 
z | | gcı | g cl | im Voltameter |) | Na 


[sung w| 
= 


20 in la 226.99 0.046711. ' 0.0408 | | ca. 150 Volt 
Apt. E | M 19524 | 0:03483 | 0:01784 %/, | 0:03482 |+0:00624 bei 12° | 9611 
‚Schliffe) | X 1331-49 | 005289. 0-05913 | ' in 108 Min. 


I- 


2 753.72 0.138443 0.01784%, 01348 | , 0010218 | 

I | 

21 in | A 227.12 | 0.13054 ' 0.11435 |-+ 0.01619 ca. 145 Volt 
Apt. E || M 1199-44 | 0-10052 | 0-05039 %/, , 0-10043 + 9 bei 95° | 9.613 

(Schliffe)| K 1329.02 019941 | 2 | 016569 |— 0:01628| in 111 Min. | 
x 755.58 | 0.38047 | 0-05035 °/, | 0.380497 | | 00266 g 


H 
I} 


ha 


22 in | 32-60 | 0-08814 | ' 0.06536 | ca. 108 Volt | 
Apt. A| K| 66.34 0.11048 | ı 0.13326 | +0-02278 bei 18-5° \ 0.608 
(Quetsch-| 5 | 
hahn) 
23 in 
Apt. B 
(Abfluss) 


| 98-94 0-19862 | 0-2007 %, | 0.198652 | ' in 160 Min, | 
003718 
33-36 | 0-10334 | | 008358 |+ 0:01976| ca. 50 Volt 
4.71 | 0-01228 | 0-261%/, | 0-01180 + 48 bei 10° 
59.70 | 012957 | | 014982 | 0-02025| in 180 Min. | 
97.77 |0-24519 | 0.2508 %/, | 0-24520 | | 0.0831 g 


“ 


MRS ma lei 


24 in 
Apt. B 
Abfluss) 


31-47 | 0.09814 | | 0.07858 |+ 0.01956| ca. 65 Volt 
6-17 | 0:01590 | 0:258%, | 0:01543 |+ 47 bei 11° 
60-60 | 0-13152 | | 0.15156 _ — 0.02004) in 95 Min. | 


\ 98-24 | 0-24556 | 0.2500 %, | 02557 |, 0.093278 


40:36 | 0:12650 | ' 010120 | | ca. 80 Volt | 

54-61 | 0.11190 ' 0.13720 |+0.02550| bei 11° 0.821 

94-98 | 0-23840 | 0-2509°/, | 0-23840 | in 92 Min. | 
0.0408 8 | 


25 in 
Apt. B 
Abfluss) 


Ma 


Analyse ursprünglicher Lösung für Versuch 19: 0-01762 und 0-01767 °/, 01; 
20 : 0:01772 %, Cl, 21:0-05031 %,, 22:0-2007 und 0.2003 %,, 23:0-2509 und 
0:2506 %/,, 24: 0.2502 und 0-2503 %/, , 25: 0.2503 und 0.2503 °/,. 

Versuch 22 wurde in Anodengefäss Fig. 3 mit Cd-Elektrode ausgeführt. 

26 in Apt. E: M ergiebt 0-05022°%/,, Analyse ursprüngliche Lösung 0-05026°/, Cl 


2 0-.05014°%, berechnet mit K und 0.05026°/, erhält man n = Een 0.605 


bei 125°. 2 

27 in Apt. E: M = 0.05038°/,, ursprüngliche Lösung = 0:05030°/, & = 0.05012°/, 
berechnet mit K und 0.05030°%, n,, = = — 0.601 bei 11-5°. 

28 in Apt. B’: M = 0.2003°%,, ursprüngliche Lösung = 0.1997°/, £ = 0.1992"), 


berechnet mit K und 0.1997°/, rn. = 134 = 0.626 bei 19.5°. 


29 in Apt. B’: M = 0.1938°/,, ursprüngl. Lös. = 0-1941 und 0.1932, 2 = 0:.1926°/, 
berechnet mit K und 0-1936°%, n., = 3 —= 0.586 bei 19°. 

30 in Apt. B: M (5 g) = 0-265°,, ursprüngliche Lösung = 0.2509 und 0-2506°, 
E 0.2501°/, berechnet mit K und 0.2508°), n., = = = 0.607 bei 11°. 

31 in Apt. B: ursprüngliche Lösung = 0-2503°/,. Anal. von Lösung K verunglückt. 


9 
Berechnet mit A und 02503, n.= 32. — 0618 bei 10:5%. 


3* 


Willi Bein 


1 3 4 4 6 Ei | Bi | 
berechneter v eränderung g cl | 
also %, C1 | Gehalt an des Gehaltes abgeschieden | führung 
g ci g cl | im Voltameter | ncı 


Nummer 
des 
Versuches 


enthält | 


in g gcı 


Lösung 


32 in Apt. B: M = 0.510°/,, ursprüngliche Lösung = 0.5013; 0-5003 und 0-5004°/, 
= 0.5001°/, berechnet mit K und 0.5008 n = = 0605 bei 12.5°, 
33 und 34: in Apt. B bereits Wied. Ann. 46 p. 39 veröffentlicht, umgerechnet, weil 


der Titer der AgNO,-Lösung etwas unrichtig angenommen war. Anal. ursprüngl. 
Lösung 0-922 und 0.928°/, Cl. 


33 in : A: 29.83 0.3120 

Apt. B N 

(Abfluss) X: 31-10 0.2506 | e ' 0.2882 
2 | 85.97 | 0.7950 | 0.9247), | 0.7951 


\ 4 | bei 7° | 
M 25-04 | 0.2324 | 0.928%, 1 0.5069 | + 0.0376 | in 235 Min. | 0-616 
| ' 0.0610 g N 


34 in 30.80 | 0.3216 N 0.5300 | | bei 8° 
Apt. B' 26-71 | 0.2472 0:926%, |j 97 +0.0387 | in 240 Min. | 
(Abfluss) 2949| 030 | [| 0% | | 0.0625 g 

87:00 | 0.8028  0-9228%/, | 0.8026 | 


35 in 258-28 | 0-12128 0-10280 ca. 150 Volt) 
Apt. D 326-97 | 0-11166 ı 0.13016 | +0-01849 in 106 Min. ‚0.578 
(Hg) x 585.25 | 0.23294 0.039800, 0326 | 5 beige | 
P le 0.0308 | 
36 in 235-41 | 0.11026 009349 | ca. 150 Volt 
Apt. D 319-50 | 0-11015 0-.12692 | |+0.01677 in 118 Min. | 0:587 
Hg) x 554.91 | 0-22041 0-.03972°/, | 0-22041 bei 50° 
002868 | 
37 in A| 34-17 0.10163 0-08568 | ca. 40 Volt | 
Apt. B 52-85 | 0.11676 0-13271 | +0-01595, bei 76:5° | 0.586 
(Abfluss) 5) 87.02 | 0.21839 0.2509%/, | 0-21839 | in 96 Min. 
0.0272 g 
38 in A 250.45 | 0-11951 ' 0.10007 | 108 Volt | 
Apt. D 333-54 0-11385 0-13330 | +0-00194 bei 96-5° 0 
(Hg) x 583.99 | 0-23336 0-03996°/, | 0-23337 | ' in 93 Min. | 
0.0358 g 
39 in A 2330-67 | 0.10671 0-09151 | 108 Volt 
Apt. D 331-07 | 0.11616 0-.13136 | +0-00152| bei 97° 
(Hg) x 561-74, 0.222837 0.03967%/, 0-22287 in 80 Min. | 
0.0276 8 
40 in A| 4329| 0.1024 | 0-0859 ca. 40 Volt 
Apt B 51-83 | 0.0864 | 0.1029 | +000165) bei 95.5° 0.559 
(Abfluss) x 95-12 0.1888  0-1984°/, | 0-1888 in 92 Min. | 
’ 0.0295 g 
41 in A! 32.89 | 0.1962 | 0.1644 | ca. 12 Volt 
Apt.B M 3-16, 0:0158 | 0-5006%/, | 0-0158 ‚+00818 bei 76° 
Abfluss) 57:63 | 0.2569 | 0.2887 | in 140 Min. 


93-68 | 0:4689 | 0:5006°/, | 0-4689 | ) 0.0558 g 


42 in A 3481| 0.2040 | 01736 | | ca. 35 Volt 
Apt.B K 58:29 | 0.2588 0.2902 |+0.0314 | bei 76° 
(Abfluss) 3 


I 


93-11 | 0-4628 | 0-4971°/, | 04628 |  ; in 130Min. 
0.0556 g 


a 
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1 al 38 4 5 Er R ra r 
"Nummer ” enthalt | berechneter Veränderung g cl Über- 
des 2 ing | eı also %, 01 Gehalt an |des Gehaltes abgeschieden | führung 
Versuches || 5 8% g ci gel | im Voltameter Nor 
43 in \ A | 27.91 | 0.2895 0.2595 | ı ca. 15 Volt 
Apt.B' M 27.92, 0.2492 | 0.9253%), | 047833 + 0.0299 bei 95° 0:558 
(Abfluss) | X, 24-34 0.1992 | FE in 176 Min. 
E | 79.17 0.7379 | 0-9318°/, | 0.7377 0.0536 g 


44 in A! 28:53 | 0-2947 0-2647 ca. 15 Volt 
Apt. B' M 25-82 \ 0-9250% \nanor  +090299 bei 97° 0.556 
(Abfluss) | R 267 9 BR in 175 Min. 
FE 80.10 0.7446 | 0-9296%/, | 0-7444 2 0.0537 g 
45 in A| 4442| 0-4571 0-4219 ca. 15 Volt 
Apt.B’ KK, 34-67 | 0.2955 0.3304 |+0.0351 bei 93° 0551 
Abfluss) x | 79.09 0.7526 0-9513%/, | 0.7523 in 207 Min. 


0.0637 g 


Anal. ursprüngl. Lösung für Versuch 37: 0.2503°%/,, 38: 0-03986 und 0-03973°/,, 
39: 0.03958°/,, 40: 0-1983°/,, 41: 0-5013, 0-5003 und 0-5004°/,, 42: 0-4983 und 
0-4986°/,, 43—45: schon veröffentlichte Versuche, mit anderem Titer der AyNO,- 

Lösung berechnet. 


3. Kcı. 
46 in | A 225.54 0:09971 009075 | +0-00896 108 Volt 
Apt. E M | 185-59 0-07475 | 0-04028%, | 0:07468 | + T bei 10 0507 
'Schliffe)  K | 327.00. 0-12257 0.13160 | —0-00903, in 97 Min. 
x 738.13, 0:29703 0-04024°/,  0-29703 0.017828 


47 in 7: 108 Volt 
3 bei 9-5° 0.504 
331-89 0-12257 | 0-.13370 —0-01113 in 127 Min. 


759-38| 0:30590 | 0-04028°%/, | 0-30589 0.022158 


227-43| 0-10277 | 0-09160 —+0-0111 


A 

Apt. E ,M. 200.06 0.080856 | 0-.04027 °/, | 0.08059 
Schliffe)  K 
% 


48 in | A| 27-93] 0-10316 008375 | -1-0-01941| ca. 20 Volt 
Apt.B M 6-40 0-01966 , 0:307%, | 0.01922 -+- 44 bei 122°  0:505 
Abfluss) | K | 5463101430 0024| 016415 | —0.01985| in 91 Min. 

x, 88.96 0.26712| 0.3003%, 026712 027 0.0393 g 


Anal. ursprüngl. Lös. 46 u. 47: 0.04021°/,; 48: 0-3001°/,. 

49 in Apt. B: M = 0.2001°/,, £= 0.1991, ursprüngl. Lös. = 0.2002°/,. Berechnet 
mit K u. 0.2002°/, nen — 0.466 bei 19.5°. 

50 in Apt. B: M = 0.305%,,, F = 0.2992 °/,, ursprüngl. Lös. = 0.2999°/,. Berechnet 
mit K u. 0.2999%, rn. = 1 = 0501 bei 10°, 

5l in Apt. B: M = 0.305°/,, Z== 0-.2990°),. Berechnet mit K u. 0.2999°/, n., = 
159 

—= (0.5 i 0 

314 0.506 bei 9.5°. 

52 in Apt. B: M = 0.302°/,, FE = 0.2993 °/,. ursprüngl. Lös. — 0-.2999°/,. Berechnet 
mit K u. 0.2993°/, (bei Versuchen in höherer Temperatur sind Korrektionen 


186 


unsicher) n,, = „= 0.508 bei 75-5°. 
> 
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1 4 Zu re Be ER 


Nummer ha berechneter Veränderung Rn; ga || Über- 
des in g ! ci also %, 01 Gehalt an des Gehaltes abgeschieden | führung 
Versuches 8 g cl | g ca im Voltameter | ncı 


53 in Apt. B: = 0.3011°/, (Cl auf Elektrode durch HNO, gelöst), Anal. ur- 


sprüngl. Lösung = 0.3003°/, (Bildung höherer Chloride). Berechnet mit 3.3011%, 


1670 

"a 3975 

54 in Apt. B: = — 0.3009%/,, Anal. ursprüngl. Lösung 0-3003°/,. Berechnet mit 
0:3009%/, = 10, = 0511 bei 76.5°. AR 

55 in Apt. B’: Y = 0.5680°/,, Anal. ursprüngl. Lösung 0:5668. n = 5.: = 0.518 


295 
bei 76° (bereits veröffentlicht). 


—= 0.510 bei 76-5°. 


4. NH,C. 


56 in | A | 51.08 0.1032 | 00911 ca. 10 Volt | 

Apt. A K | 5950 0.002 | 0.1063 | +0:0121 | bei 215° 0513 

(Quetsch- > | 110.58 0.1974  0-1785%/, | 0.1974 | in 680 Min. | 
) I 0.023868 | 

| A | 34-49) 0:08297 | ' 0:06890 | -+0-01407| 108 Volt | 

\M| 29-96 0.06021 | 0:2010%, | 0.0599 |+ 29 bei 19° | 0.501 


(Abfluss)) K| 31-3810.0480 0 | 006269 | —0.01439 in 210 Min. | 
x | 96.78 0.191485 | 0.1999%,, | 0-19151 | | 0.0287 g 


5. LiCl. 


58 in | A 241.49 0.1070 | ' 00869 | ca. 140 Volt 
Ant. D | K [326.04 0.0973 | ' 0.1174 |+0:.0201 | bei 20° 0.629 
(Hg) | 5 567.58 0.2043 | 0.086017, 0205 in 229 Min. 
| ho 0.0320 g | 
| 


69 in | 4 | 281.69 0.1008 | 0.0853 | | ca. 140 Volt, 


Apt.D | K ‚321.18 0.0985 | 01134 |+0.0149 | bei 21° 
(Hg) || x | 562-87| 0.1987 | 0-08530%/, 0.1987 | ,inm 165 Min. 
| lo 0.0240 g 
60 in | A | 27.56] 0.0733 | | 0.0549 | |ca. 140 Volt 
Apt. A IK | 60-22) 0-.1018 | 0.1202 |+0-0184 | bei 25° 
(Quetsch-| 2 | 87.78] 0-1751 | 0-:1994° 0151 | in 86 Min. 
hahn) | | le 0.0272 g 
61in | A| 32-21 0.0849 | | 0.0643 | ' 108 Volt 
Apt. A \K| 56.19 0.0917 | ' 0.1123 |+ 0.0206 | bei 22.5° 
(Quetsch- 2 | 88.40] 0.1766 | 0-1998%/, | 01766 |  jin 125 Min. 
hahn) | und 008048 | 
62 in "4 | 227-05| 00952 | | 0.0806 | \ca. 130 Volt, 
Apt. D | K | 313-52| 0-0967 ' 01113 )+0.0146 | bei 97:5° | 0.623 
(Hg) 3 540.57 0.1919 | 0.03551°/, 0.1919 | | in 64 Min. | 
540.57, 0-1919 | 0-03551°/, | 002342 | 
Anal. urspr. Lösung für 56: 0-1782°/,; 57: 0.2000°/,; 58: 0-03601°/,; 59: 0.03529°/, 
60 u. 61: 0-1988 u. 1992%/,; 62: 0-03562°/,. 
63 in altem Apt. B’ (Abfluss) anal. urspr. Lösung 0-.2527°/,. Z = 0.2521°%/,, M= 


0.254°/,. Ber. mit K und 0-2527°/, nu 1 = 0659 bei 18°, 


ange EEE LE TERN 


0 
“ 
& 


N TREU EAL IN EIERN U 
TER TR I 


VE re 


has 
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| 


1 2 3 4 5 6 = - — 2 7 “e - . 
Nummer || & | | enthält | berechneter Veränderung p cı Ku \ Über 

des | E in g ga | also cı Gehalt an des Gehaltes' abgeschieden | führung 
hieran Kl g cl g €! | im Voltameter | N 


64 in Apt. B’. Anal. urspr. Lösung 0:.2742°/,, & 0,2721°/, M = 0.274°/,. Ber. mit 
n Pe 176 \ 
K u. 0.2742°/, Ny= Pr —= 0.675 bei 17-5°. 
65 in Apt. B’. Anal. 0.2742°%,, 2? M=0.276°/,. Berechnet mit K u. 0.2742°/, 
9 
ng= = 5 — 9.664 bei 17°. 


66 in > B Anal. 0-5135°/, 2 = 0-510°/,, M 0-513°%/,. Ber. mit K u. 0:5135°/, 
ng = 318 = 0661 bei 100. 
67 in Apt. D (Hg) geringe Störungen während des Versuches. Anal. 0.03529/,. 


2 — 0.0356%,. Ber. mit 0:03556%/, ng = 37 —= 0611 bei 97°. 
68 in Apt. B. Anal. 0:1996°/, X = 0-2010°/,. Berechnet mit 0.2010°/, N = 
0-619 bei 97°. 


69 in Apt.B. Anal. 0.1979 u. 0-.1987°%,. = 0:.1983°/, geringe Vermischung der 
Schichten? Ber. mit 0-1983%, n,— 7 — 0601 bei 96°. 


377 
6. RbCl. 
70 in |A  51.100.1059 | 0.0961 | ' 108 Volt | gzg5 
Apt. AK | 4984| 0.0840 | 0.0938 |+0-0102 | bei 29° 7” 
(Quetsch- 3° 100.94 0.1899 | 0.188177, 0.1869 in 33 Min. | 
hahn) | 001988 
7. CsCl 
Tin | A 52.18) 0.1023 | ' 0.0933 ‚108 Volt | 
Apt A K| 57510090 | | 01080 1+0:0090 | bei 20° || 0508 
(Quetsch- > | 109.69 0.1963 |0.1790%, | 0.1968 |, in 40 Min. | 
hahn) 0.0177 g 
8. TICI. 
72 in | A 242.34 0.1065 0.0969 108 Volt | 
Apt. D | K |326-83|0-1212 | 0.1308 |+ 0:0096 | bei 21.5° | 0516 
(Hg) | E 569.17 0.2277 |0.04000%,, | 0.2277 je 2 u. | 


Versuche 56, 60, 61, 70, 71 wurden im Anodengefäss (Fig. 3) mit Cd-Elektrode aus- 
geführt. TI in 70 scheidet sich als Metallbaum wie Blei an der Kathode ab. 
Anal. ursprl. Lösung für 68:0-1882%,, 69:0-1791°/,, 70:0-03985°%, Cl. 


9. CaCl,. 
73 in | A | 237.76 0-1098 009 ‘ca. 140 Volt, 
Apt. D X 313.72 0.1052 | 0.1223 |+00171 | bei 2% | 0.558 
(Hg) j = 551-48 0.2150 |0.03899%/, 0.2150 in 192 Min. | 


0-.03105 g 


Willi Bein 


+ 


5 


v ersuches IE 


27% in 
Apt. A 
(Quetsch- 
hahn) 

75 in ı 
Apt. Bi 


(Abfluss) | 5 


| 

76 in | 

Apt. A| 
(Quetsch-, 
hahn) | 

77 in | 

Apt. A| 


(Quetsch- = 


hahn 

78 in | 
Apt. A | 
(Quetsch- 

hahn) | 


enthält 
ge dl 


48-17 0.0555 Ca 
56-47 .0-0493 Ca 


ing | 


39.15 0-09611 | 
58.10 0-10029 


97:25 0-19640 


34-13] 0-08515 
57.97| 0.10129 


7 92-10] 0.18644 


32.91! 0.16437 
60-14) 0-23006 


93-05] 0:39443 


34.62 0.3757 
56.58) 0.5273 
91.20) 0-9030 


also % [M} 


0.1002°/, Ca 


6 7 


berechneter | Veränderung E> 
Gehalt an des Gehaltes 


0. 0482 Ca 


‚0. 0565 Ca +0- 00725 Ca| 


104-64 0.1048 ca 0-.1771%/,c7 | 0-1047 ca 


0.2019%/, 


0-2024°/, 


0.4239%, | 


0.902, 


| 0.11737 | + 0-0161 


| 0.3423 
| 0.5608 


0.07901 
0-.11739 | + 0.01710 
V.19640 


0.0603 | 


0-18640 


| 0.138931 | | 
ı_0.25508 | 
0.39439 


+ 002504) 


0.9031 | 


+ 0.0334 | 
ı in 78 Min. | 


3 I» 
I |Mlhrung 
Du 


N 
‚ im ) Veltumber 5 


‚ca. 108 Volt 
bei 25° 
in 81 Min. 

0.01405 g Ca) 
| ca. O) Volt | __ 
bei 25° |, 0 
in 62 Min. 
0.02956 g 
108 Volt 


0.516 


bei 245° | 


in 90 Min. 
0.0275 g 
108 Volt 
bei 24° | 
in 80 Min. || 
0.0420 8 | 
ca. 70 Volt || 
bei 20-5° 


0:0548 g 


Anal. urspr. Lösung 73:0-3916°/, u. 0-03896°/, Ol, 74: 0.01768°/, Cl u. 0:09943°/, Ca. 
(Bestimmt durch Eindampfen der Lösung und Erhitzen mit konzentrierter Schwe- 


felsäure als CaSO,) = 0.1762%/, CI. 


77:0-423%°/, und 0-4266°/,, 78:0-9950°/,. 


75 und 76:0.2022°/, und 0.2024°/, CI, 


Versuch 74 ist in Apt. A (Fig. 2): 2U-förmige Gefässe mit einander verbunden aus- 
geführt worden zwischen zwei Pt-Elektroden, starke Abweichung des Wertes von 
ncı bei Bestimmungen der Konzentrationsänderung des Kations von den übrigen 


Werten. 
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80 in Apt. B (bereits veröffentlicht) I — 0.7745°/,, ncı =; 
33D _ 0.608 bei 9. 
556 ” 


81 in Apt. 


180 
221 


8; in 


Apt. D, K 323.41 | 0.1116 


(Hg) 


83 in 


‚2 561.09 0.2180 
, A |228-18 | 0-1054 


Apt. DK \311-30 | 0-1055 


(Hg) || 


Il 
84 in 


539-48 | 0.2109 | 
| A | 37-95 | 0-1858 


Apt. B K| 53-43 | 0.2025 


(Abdum) 2 


>| 91.38 0.3883 


B' (bereits veröffentlicht) Y 


la 987.68 10-1064 | 


0.038386”, 


0-03909°/, 


042487, 


, 0.1257 


0.2109 


Hydrolytische Spaltung des Cal!.. 
76—78 sind in Apt. A (Fig. 3) ausgeführt. 
79 in Apt.B. M = 0.2222°/,, Anal. = 0.2219), 

und 0-2219°/,, ncı = 


(Cd-Pt-Elektrode 


—= 0.587 bei 19°. 


= 0.8515°/,, ncı = 


0.0923 | 
|+00141 | 
02180 | 


0.0892 


01217 |+0.0162 | 


0.1611 
0.2272 


0 | 


‚2 = 0.2201. 


n.) 
Berechnet mit K 


— 0.605 bei 20°. 


ca. 140 Volt | 


bei 49° 
in 188 Min. 

0.0254 g 
ca. 140 Volt 

bei 96-5° 


| in 75 Min. 


0.038068 | 
ca. 35 Volt. | 

bei 97° 
in 98 Min. 

0.0430 g 


re ETTÄETTETEETITLEITENTT 
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a Ey zu” B a 9 
Nummer || ® enthält berechneter Veränderung g cl ‘ Über- 

des 2 | ing c also %, C7 | Gehalt an des Gehaltes abgeschieden führung 
Versuches || 5 g g cl g ci ‚ im Voltameter Roy 


Analyse urspr. Lösung für 82 und 83: 0-03916 und 0-03896°/,; 84: 0-4266 und 
0-4232°/,. 


55 in Apt. B, I = 0.2037°/,, Anal. = 0.2025°/,. Berechnet mit 0:-2037°/, ergiebt 


Nm = —= 0.554 bei 96-.5%/,° 
) 
86 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht) für 0.8512°/, n, -i5- -— 0.549 bei 94", 
10. Oh 
87 in \ A 240.19 0.1094 | 0.0950 ca. 140 Volt 
Apt. DK 318.90 01117 | 1 01261 1+00144 | bei 21° 0.560 
Hg) x 559.09 0.2211 | 0-03954°/, 0.2211 in 160 Min. 
0.0257 g 
88 in | A| 33-54 | 0.0862 | 0.0673 ca. 108 Volt 
Apt. A, K | 50.94 0.0835 | 0.1034 |+0-0189 | bei 195° 0.575 
(Quetsch- 2 | 84.48 0.1697 | 0:2010%/, 0.1697 in 128 Min, 
hahn) 0.0329 g 
11. BaCl, 
89 in | A 227-05 | 0-10222 0:09146 + 0:01076 « ca. 108 Volt! 
Apt. EM 1499-35 0-08045 | 0-04035°/, | 0.080831 -+ 14 bei 10.5° 0.560 
(Schliffe) K 328.96 |0.1216 | | 013254 — 0.01092 in 123 Min. 
x 755-36 0-30433 | 0-04029°/, | 0-30431 0.019483 g 
90 in | A 227.16 | 0-10320 009158 |-H- 0:01162jca. 120 Volt 
Apt. E M 195.61 0.07897 | 0-04037°%/, | 0:07887 + 10) bei 10° 0.558 
Schliffe) X 328-66 0-12084 | 013254 — 0-01170| in 120 Min. 
x 1751-43 0-30301 , 0-04032%/, 0.302499 0.020398 g 
91 in . A| 28-01 | 0-1068 0-0841 + 0.0227 | ca. 70 Volt 
Apt. B M| 7:79|0.0241 0.309 0.0235 + 6. bei 10 0572 
Abfluss) | X | 53-70 10.1386 01619 — 0.0233 | in 130 Min. 
E 89.51 0.2695  0-3012%,, | 0.2695 0.0407 g 


Analyse urspr. Lösung für 87: 0.03954°/,; 88: 0-2011°/,; 89 und 90: 0-04040 und 
0.04031°/,, 91: 0-3011°/, und 0-3012°/,. 


92 in Apt. B, F= 0.3008°/,, Anal. = 0.3012°/,. Berechnet mit A und 0-3012°/,. 


209 
N Se —= 0.568 (Gewicht !/,) bei 9°. 
8 TED 316 ni 
93 in Apt. B’, F= 0.5863°/,, Anal. = 0-587°/,. Ber. mit 0-5863°/,. n., = _ —= (0.574 
bei 12. ° 


94 in Apt. B’, Y = 0.8445°/,. Anal. = 0.8446 und 0-8438°%,. Ber. mit 0-8445°/,. 
a2 0.596 bei 12. 
.. 472 

35 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). = 0-.8445%),. nn= 817 = 0.579 bei 12°, 


. $ 310 . : 
9% in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). I = 0.8432")... n,, = 55 = 0582 bei 12°. 
a 582 


Willi Bein 


+ 


Nummer berech te: v änd: : 
wo enthält [5 neter Verän erung 


; ” | ao, a | Gehalt an |des Gehaltes abgeschieden | führung 
Versuches , g ci I 58 g cl | im Voltameter | N 
97 in 36.66 | 03947 | | 03610 | | ca. 40 Volt | 
Apt. B 54-52 | 0.5057 | 0.5394 | +0-0837 | bei 129%, 0.584 
(Abfluss) 38 | 91-18 0-9004  0.9875°/. 0.9004 “in 139 Min. 
8 005778 | 
98 in 237:83 | 0.11130 0:09706 | \ca. 140 Volt) 
Apt. DK 321.38 |0-11696 | 0-13120 | +001424 bei 49-5 105% 
(Hg) |\x 559.21 0-.22826 | 0.04081°/, | 0.22826 ‚ in 96 Min 
001g | 
Anal. urspr. Lösung für 97: 0-9890 und 0-9865°/,; 98: 0-04092°/,. 
99 in Apt. B’; F= 0.2020°/,. Anal. = 0.2014 und 0.2007°/,. Ber. mit 0-2020°/,. 
2 _ 0518 bei 78°. 
100 und 101 in Apt. B, Anal. = 0.3011 und 0-3012°/,. 100: F = 0.3020°/,. Ber. 
mit 0.3020%,. n,= >53” 0-556 bei 76.0°; 101: F = 0.3024°/,. Berechnet mit 


0,3024 %,. ng 11 - — 0.550 bei 76-5°. 


102 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht), Y= 0.5846°/,. Anal. = 0.5866"/,. 


—= 0.580 bei 74". 


103 in | A| 41 123014 010771 | | 0.099387 | | 108 Volt 
Apt. D| x 315-59 | 0.11492 | 012876 |+0.01384| bei 97° 
(Hg) | 2545-73 0-22263 | 0-04079%/,  0-22263 in 68 Min. 

| 000% | | 70.0269 g 


104 in | A| 41:99 |0:34%5 | 0.3226 | 18 Volt 
Apt. B X. 52.25 0.3826 | ' 0.4025 '+0-0199 | Ypei 95:5° 0. 
(Abfluss) 2794.24 | 0.7251 | 0.7695%, O2 "| in 68 Min. | 
li 0.038678 | 
Anal. urspr. Lösung 103: 0-04092°/,. Geringe Störungen während der Elektrolyse. 


Gewicht des Versuches — 5 zu setzen. 104: 0.7707°/,- 


105 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). 2 —= 0-8429°/,. n „= nn 0.565 bei 89°. 


12. MgCl,. 


106 in | A | 51-26 | 0-1030 | 0.0885 | 108 Volt 

Apt. A\ X 52. 32 ' 0.0768 ' 0.0913 '+0.0145 | bei 27 0615 
(Quetsch-, 5 1104.08 0-1728%/ e ‚ in 58 Min. 

hahn) | | ‚0.1798 | 0:.1728%, | 0.1798 | 1.0236 8 


13. cacı,. 
107 in | A |241-46 | 0.1007 0.0867 ca. 140. Volt‘ 
Apt. D | K 326-50 | 0:1084 | | 0.1174 ,+00140 | bei 20° 0557 
(Hg) | x 567-4 ).03593°7 7 7777 in 210 Min. 

| 96 0.2041 0.085937, 0.2041 0081 | 
108 in | A | 31:92 | 0-0820 | 0.0641 | \ca. 130 Volt! 
Apt. AK. 64:96 | 0.1128 ' 0.1307 |+00179 | bei 24° \0:565 


eng Y | 96.58 0.1948 | 0-2011°/, | 0.1948 | in 151 Min. | 


I 


hahn) | 0.0317 g 


N 0 ee 
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3 4 ö 6 ’ 7 8 ng 
berechneter Veränderung gc z u | Über- 
also %, 7 | Gehalt an des Gehaltes abgeschieden | führung 
g el g cl im Voltameter | Nor 


33-59 | 0-08014 | ı 0.06765 | ca. 140 Volt! 

Apt. A 54.12 0.098670 0.10918 | +0-0125 | bei 245° 0.570 

(Quetsch- 87.71 0.176854 0.2016,  0.17683 in 98 Min. | 
hahn) 0.022198 ı 

Bi Apt. B'. F= 0.5010°/,. Berechnet mit Anal. — 0.5026), und X: Ng= 
1 .- ‘ 90 

594 en 18°. 

111 in Apt. B. Y=0.5018°/,. Berechnet mit Anal. — 0.5028°/, und X: Ng= 


= = (0.556 bei 16-5°. 
425 


Nummer 
des 
Versuches 


' enthält 
g cl 


109 in 


IY Ah Lösung | w 


" . ’ u a . . . \ 26 
112 in Apt. B. I = 0.8663"), (bereits veröffentlicht). ",, — = ():566 bei 8°. 


113 in Apt. B. F= 0.8662°/, (bereits veröffentlicht). n,, = 556 0.569 bei 8”, 
114 in | A 40.14 | 0.0955 | ' 0.0800 ca. % Volt 
Apt. B,K 51:76 | 0.0879 ' 0.1084 |+0.0155 | bei 95-5 | 
(Abfluss) 2 | 91.90 |0-1834 | 0-1995%,, | 0.1834 | | in 120 Min. | 
00 
115 in | A | 40.63 | 0.0978 | | 00818 | | ca. 85 Volt, 
Apt. B| X 5078 00864 0) 01024 |+0-0160 | bei 95:5 10-473 
(Abfluss) | 2 | 91.41 0.1842  0.2015%/, 0.1842 ‚ In 60 Min. | 
| 0.0338 8 | 
378 | 


116 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). F= 0-8675°,. n4= a5 0° 574 bei 97°. 


Anal. urspr. Lösung für 106: 0.1727°/,; 107: 0-03598°/,. Das Kadmium schied sich 
nicht mehr auf der Kathode als Metall, sondern als Hydroxyd aus. Geringer 
Chlorgehalt im dest. Wasser nachweisbar. 108 und 109: 0.2006 und 0.2011°/,. 
114: 0.1993 und 0-1998°/,. 115: 0.2015°/, Cl. 


14 — 16. a CuCl,, ern 


117 in | A| 32.16 007968 (Mn)Cı, ' 0.06447 + 0.01521 ca. 80 Volt | 

Apt. B 17-98 003656  0-2033°/, | 0:03606 + 50 bei 18° 0.613 

(Abfluss) | X | 35-91 005688 | | 0.07210 — 001572, in 60 Min. 
86-05 | 0.17262 0.2007%/, | 0.172683 ı 002568 


118 in | A | 52-42 0.1117 | (Cu)Cl, | 0.0950 | | 108 Volt 

Apt. A | X 58-90 | 0.0902 | ' 0.1069 |+0-0167 | bei 23° 0-59 

(Quetsch- x 111.32 0.2019  0-1813%/, 02019 ' 7) in 63 Min. | 

hahn) £ 0.0281 g 

119 in Apt. B’. CoCl,. M = 0.199°/,. Anal. = 0.1974 und 0-1980°/,, X = 0.1972°/,. 
Wegen der Färbung der CoCl,-Lösungen Endpunkt der Titration schwierig zu er- 
kennen. Co scheidet sich neben einer Bildung eines Metallbaumes zum grössten 
Teil auf der Pt-Kathode als Hydroxyd ab; am Schluss des Versuches Wasser- 


stoffentwickelung. Anode aus Cd. Ber. mit K und 0-1980°/,. = 10T _ 0.596 


bei 18°, 230 

Anal. urspr. Lösung für 117: 0.2001 und 0-2007°/, Cl. Anode aus Od. Auf der 
Kathode Pt scheidet sich etwas Manganoxydhydrat ab. 118: 0.1813 u. 0-1817°/, Cl. 
Auf der Kathode aus Pt scheidet sich Cu als Baum ab, auf der Anode aus 
Ou-Draht Ou,Cl,. Das letztere wurde vor der Anal. in HNO, gelöst. 


N 2 3 4 5 > MAT 3 1 s WM 

Nummer |, ® | | u 1 | berechneter Veränderung g | Über- 
des | ing a | also 9, Gehalt an |des Gehaltes abgeschieden | führung 

Versuches | 5 B g | g im Voltameter n 


17—19. NaBr, KJ, CdJ,. 


120 in ‚A| 51.19 0.2301 


| NaBr: | 0.1971 | ca. 15 Volt n,,— 
Apt. A X, 63-30)0:2111 | Br 0.2441 |+0.0330 ; bei 22° 0.625 
(Quetsch- 5 1114.49 0.4412 | 0.385907. 0.4419 | 7975 in 640 Min. | 
hahn) RR te en 0.0536 g 
121 in | A | 52.36 | 0.3855 KJ: 0.3302 ca. 85 Volt '„,—_ 
Apt. A | X| 61-94 | 0.3364 J 0.3917 | +0:0553 | bei 24.5° u E 
Quetsch-| 5 1114.30 0.7219 | 0.6816%/, , 0.7219 Tin 118 Min. | 0505 
hahn) | hi 0.1095 g 


Anal. urspr. Lösung für 120: 0-3844°, Br. Br-Salze auf der Cd-Anode abge- 
schieden. Gelöst in verdünnter HNO,. 121: 0-6324°/, J. J auf der Cd-Anode 
abgeschieden, abgelöst von der Anode durch Übergiessen mit verdünnter HNO,. 


; , r i 604 , 
122 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). F= 0.6794, I. n, = 559 0-630 bei 19°, 
123 in Apt. B (bereits veröffentlicht). 2 = 0.6780%/, I. n, = a — 0.587 bei 76°. 


124 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). Y= 0.680°, J. = 11 = 0612 bei 76°. 
Bei den Versuchen 122—124 ist der J-Gehalt der Anode nicht mit berücksichtigt. 


125 in A | 50-08 /0:1689 | HNO,: | 0.1592g HNO, ca. 85 Volt n.,,— 


Apt. A | X 57-63 | 0.1736 | 0.1833 | + 0.0097 | bei 25° L 
Quetsch-| x’ 1107.71 0.3425 0.3180%, 0.3425 7 in 62 Min, | 9102 
hahn) | ’ 0.0565 g HNO, 
126 in A| 45:71/0.1648 | NaNO,: | 0:1504g NO, 108 Volt |nyo,— 
Apt. A K 50-52 0.1521 | NO, | 01665 |+00144 | bei 19° | gg 
us FE 96.23 0.3169 | 0.3293%,, | 0.3169 | in 38 Min. 

ahn) 


0.0229g NO, 

Anal. urspr. Lösung für 125: 0.3189 und 0.3196°/,; geringe Reduktion an der 
Kathode? Für 126: 0-.3293°/,. 

Beide Versuche in Apt A: 2 U-förmige Gefässe mit einander verbunden. 2 Pt- 
Elektroden. HNO, bestimmt durch Titration mit KOH. Verluste von HNO, 
durch Reduktion an K oder Oxydation an A? NaNO, bestimmt durch Ein- 


dampfen und Erhitzen mit konz. Schwefels. als Na,SO,. Bildung von HNO, 
an A, KOH an K. 


127 in 


A| 27.40 0.168147) AgNO,: 0-14724g + 0:0209 | ca. 15 Volt nyy,— 
Apt. B M 2024 0.1090 | 0-5536%, 0-1089 + 2| bei76 | 5517 
(Abfluss) A | 32.78 01555 | Ag 101765 — 0.0210 | in 93 Min. 

3 | 80-42 0.4326 | 0-5379°/, | 0-4326 0.0408 g 
132 in A| 38-84 0.1857 g Ag 0.1538 108 Volt 
Apt. B K | 48:87 0.1620 101939 | +0:0819 | bei 96° 0482 
(Abfluss) >| 87.71 0.3477 0:3964°/, 0.3477 in 52 Min. 


0.0662 g 


u u TEEN 5 


RUNTER LET 
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1 I 2 3 4 5 6 7 8 I 9 
Nummer » | nihat | berechneter Veränderung! g | Über- 
des 2 | ing also %, | Gehalt an des Gehaltes| abgeschieden || führung 


Versuches 3 | F | g g | im Voltameter | 


Anal. urspr. Lösung 127: 0.5378°/, Ag. Ag-Pt Elektroden im älteren Apparat B'. 
132: 0.3958 und 0.3964°/, Ag. Es scheint keine wahrnehmbare Superoxydbildung 
eingetreten zu sein. 


} 128—131 in Apt. von Kistiakowsky ausgeführt (bereits veröffentlicht): geringe 


E Superoxydbildung auf Anode. 937 

P' 128: Anal. 0-.5256°/, Ag. & = 0.5275°/,. NY, = 0:507 bei 94°, 
129: Anal. 062189, Ag. E06). Myg,— 55, = 0518 bei 96°. 
Bi 130: Anal. 0-6238°/, dg. I = 0-6251°/,. no, = = 0516 bei 79°. 
5 131: Anal. 0.6941°/, Ag. = 0.6910°/,. "0, = 0518 bei 74°. 


23. Silberacetat. 

133 in | A| 56-40 0.2838 g Ay 0.55 | 
Apt. AK, 45:36 0.1792 | | 0.2085 | 
l 


ca. 135 Volt | % Anion 
+0.0313 | bei 24° | = 
(Quetsch- y 101.76 | 0.4560 | 0-4481°/%, 04560 | 77 in 143 Min. | 0-413 

hahn) | 0.0757 g Ag 

Anal. urspr. Lösung 0-4493 und 0-4513°/, Ag. 2 U-förmige Gefässe mit Pt-Elek- 
% troden miteinander verbunden. 
134 in Apt. A: U-förmiges Kathodengefäss mit Pt-Elektrode verbunden mit cylinder- 
® förmigen Anodengefäss mit Silberelektrode. Wegen Superoxydbildung auf Anode, die 
nicht beseitigt werden kann, ohne ‚Ag von der Elektrode selbst in Lösung zu bringen, 
X 0.4192 kleiner als Anal. = 0-.4222°/,. Ber. mit 0-4192°/, ergiebt sich in 
Übereinstimmung mit den Resultaten von Hittorf und Nernst „ion = 0.385. 


3 > ’ ) . 
“ Berechnet mit K und 0-4222°/, un —= 0.414 bei 24°. 


N Anion — 725 
135 in Apt. A: Pt-Kathode, Ag-Anode wie in 133. Bei der höheren Temp. der 
Lösung Superoxydbildung stärker. 2° — 0-4368°,. Anal. ursprünglicher Lösung 


— 0.4493°/, Ag. Ber. mit X und 0.4493°/,. "anlon = 7 —= 0.412 bei 49.5°. 


136 in Apt. B: Superoxydbildung noch stärker. F= 0-4166°/,. Anal. = 0-4222°/, Ag. _ 
Ber. mit X und 0-4222°/,. R union = 725 = 0485 bei 96.5°, 


137 in Apt. B. Y= 0.4133°),. Anal, = 0-.4222°/, Ag. Ber. mit X und 0-.4222°/,. 


EN OEL EN 


Dn 


Ranion = — — 0442 bei 96°. 
24. H,SO,. 
158 in | A | 39.66 |0-1045g SO, 009608 SO, ca. 70 Volt N, = 
Apt. AK | 52.86 0.1195 0.1280 |+0:0085 | bei 12° |g.174 
(Quetsch- 5° 99.52 0.2240 0.2217, 022400 | 7 in 67 Min. 
hahn) | ud U 0.0488 g SO, 


a. Anal. urspr. Lös. — 0:2428°%, H,SO, bestimmt durch BaSO,. Anodengefäss 
eylinderförmig. Cd-Anode, 


Willi Bein 


7% 6 7 


Nummer that | berechneter Veränderung 
des ing - | also % Gehalt an des Gehaltes abgeschieden 


Versuches |, | 8 | | g g ‚ im Voltameter || 


b. Berechnung desselben Versuchs aus den Ergebnissen der Titration der A- und 
K-Lösung mit NH, und Methylorange vor der Fällung der SO,-Ionen: F nur 
—= 0-2398°/,. Verschwinden von H-Ionen an der Anode. Anal. urspr. Lös. durch 
Titration ergiebt 0.2407 u. 0-2418%, SO,. Berechnet mit K und 0-2412°/, er- 


giebt N, = nd — 0.172. 


139 in \ A 39.53 0.1048 g So, \ 0.0958 | 0 Volt | 
Apt. A \K 52-84 0.1190 | \ 0.1281 | + 0-00905 bei 11° 


(Quetsch- 53 | 92.37 0.2238 "7022837, | 09839 ı 7 in 78 Min. N 
hahn) | "| u 0.0517 g SO, 
a. Anal. wie bei 138. Cd-Anode. 
b. Durch Titration ergiebt sich F = 0.2387°/,, SO,. Ber. mit K und 0.2412), 
93 
N, 57 - 0.180, 
140 in Apt. A, wie 138 und 139; nur H-Ionen durch Titration bestimmt. 


0.2404°/, SO,. Berechnet mit K und 0-.2412°/, SO, ergiebt N, = = 
bei 9°, BR 


141 in Apt. A. Zwei U-förmige Gefässe verbunden. Zwei Pt-Elektroden. H,SO, 
durch Titration bestimmt. Anal. = 0.2432 und 0-2436°%,. = 0.2426°/,. Ber. 


mit K und 0.2434°/, ergiebt n90, = 0200 bei 23°. 


142 in | A| 45.05 0.1192g So, ' 0.1050 ca. 3 Volt |ngg,— 


Apt. B\ x 48-54 /0-0991 | : 0.1133 |+0-0142 | bei 96.5° 0.304 
(abfluss) | 5 93.59 0.9183 0.2338, 028 in 86 Min | 
0.046758 SO, 
Anal. urspr. Lös. = 0.2341°/, SO,. H,SO, bestimmt durch BaSO,-Fällung. Cd- 
Th-Elektroden. 


143 in \ A 45.60 0.1245 g so, ' 0.1094 | ca. 70 Volt | Ing, = 

Apt. A| 64 60.54 |; 0.1301 | ı 0.1452 |+00151 | bei 95° 

(Abfluss) | 2106-14 | 0.2546 | 0-2398%), | 0-2546 7 in 85 Min. | ‚0.305 

’ 0.0495 g SO, 

Anal. = 0-2412°/,. 2 Pt-Elektroden 2 U-förmige Gefässe miteinander verbunden. 
Erhitzung wie beim Apt. B. Trennung in der Nähe der Anode durch Zu- 
sammenpressen des verbindenden Gummischlauchs durch die Backen einer 
Quetschzange in der Flüssigkeit, welche in dieser Stellung bis nach dem Ab- 
kühlen mittels Feder festgehalten wurden. 


25—26. 7,50, MgSO,. 
144 in | A | 53:00 |0:1485g SO, (74) 01318 | | 108 Volt Ingg= 
Apt, AK 60:58 | 0.1333 0.1505 |+00172 | bei 23° 0528 


(Quetsch-| 2 113.58 0.2818 | 0.2481%, | O8 | | in 97 Min. | 
hahn) | ’ | 0.0826 8 SO, 


a 


I VE 7 
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1 23 4 5 X 7 8 9 
"Nummer 8 | ie berechneter Veränderung. 5 - über 
de | 2 | ing also 97, Gehalt an des Gehaltes abgeschieden führung 
Versuches || 5 | 8 [4 | g im Voltameter N 
145 in | A | 50.65 | 0.1526 g SO, (Mo) | 0.1275 | ca. 135 Volt | N, 
Apt. A K 52.77 0070 | 0.1222 | +0-0251 bei 24° | 0.541 
Quetsch-) 2103-42 | 0.2497 | 0.2414%/, | 0.2497 | in 290 Min. | 
hahn) | 0.0464 g SO, 


Anal. urspr. Lösung für 144: 0-2487°/, SO, (als BaSO, bestimmt). 145: 0:2404°/, 


SO,. Cd-Anode bei beiden Versuchen in cylinderförmigem Gefäss. 


27. CuSO,. 
146 i in 4 241. 30 0.088366 g Cu | 0.07863 | ca, 140 Volt 
Apt. DK 325.18 0.095660 | 010583 |+0-01003 bei +1° 0.615 
(Hg) | x 566.98 0-18446 | 0.03353%/, | 0-18446 in 335 Min, 
| 0.0163 g Cu 
147 in | A | 36:28 10.1272 g Cu | 0.1087 | ca. 140 Volt | 
Apt. A K| 64.73 01759 | 10194 |+00185 | bei 0° 0.611 
Quetsch- 5 1101-01 /0:3031 | 0:3001%/, | 0308311 | ‚in 210 Min. 
hahn) 0.0303 g Cu 
148 in | A !239-56 |0-09006 | 0.07708 | 'ca. 140 Volt |) 
Apt. DK 319-99 00902 | | 010800 .+0:0180 | bei 15° 0.633 
H9 | x 559.55 0-18008 | 0.03219°/, | 0-18008 in 274 Min. | 
0-02055 g 


Anal. urspr. Lösung für 146: 0-.03262°/, Cu. Cu elektrolytisch ausgefällt. Spuren, 
welche nicht ausfällbar, wurden durch Schwefelwasserstoff abgeschieden. Kathode: 
Cu-Spirale, wie bei den übrigen Versuchen bis 152. Die Lösungen in Versuch 
146, noch mehr in 148 etwas getrübt, durch beginnende hydrolytische Spaltung. 


147: 0:2992°/, Cu und 0-3010%, Cu 148: ? 390 
149 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). Berechnet mit 0:7287°/, Cu. n,, = 505 
0.632 bei 15°. = 
150 in | A | 3099 [0.1518 Cu. | 0.0917 |ca. 135 Volt 
Apt. A X, 60:37 |0-1560 | a 01794  +0.0234 | bei 50° 0.807 
Quetsch- 5 | 91.36 [0.2711 | 0.2968%,, | 0.2711 in 105 Min. 
hahn) |) | | el 0.0386 g 
Anal.: 0.2974°/, Ou. 984 
151 in Apt. B’ (bereits veröffentlicht). Ber. mit X = 0.7596°/,. "0,7 0.622 
bei 74°. 


152 in Apt. B: CuSO,-Lösung (0-301°/, Cu) auf 97° erhitzt, scheint vollständig 
zersetztzu werden, unter Bildung freier H,SO,. N50, gefunden i in 5 verschiedenen 
Versuchen: 0-21, 0.23; 0-43; 0-44; 0-47. 


28—29. Na,00,, K,CO,. 


153 u \ A | 47-72 | 0.0868 g CO,(Na,) 0.0782 | 108 Volt Ingo, 
Apt. A| X | 51-47 | 0.0758 | ı 0.0844 |+0-0086 | bei gi 0-600 
(Quetsch- 5 | 9c 16890 /, 91696 | m in 57 Min. | 
han) | | 99.19 | 0. 1626 | 0.1639°/, 16 001435 CO, 

154 in | A| 52-89 | 0-09685g CO,(Na,) | 0-.08805 | 108 Volt N, 
Apt. A| #| 42.89 | 0-06265 ‘ 0.07145 ı + 0.0088 | ‚bei 23.5° 0.581 
(Quetsch-, | 9- 78 '0.15950 0.1665°/, | 0.15950 | in 60 Min. 


'hahn) | | 0.01515g CO, 
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"Nummer | = | |berechneter |Veränderung g | Über- 

des 2 | m enthält also % , Gehalt an |des Gebaltes| abgeschieden |) führung 
Versuches 3 | g g | g | im Voltameter | 
155 in | A | 52.22 0.0721g CO,(K,) 0.065875 | | 108 Volt "co, 
er = \K | 51-65 | 0-0587 ' 0.06505 | + 0-00635| bei 2% 0.485 

us 2 1103-87 0.1308 | 0.1260,  0-13080 | in 96 Min. | 

hahn) 387 ” 2. 0.0146 g (0, 


- 30—32. NaOH, NH,OH, Ca(OH),. 


156 in | A | 55:25 [0.1121 8 NaOH 0.0889 | | 108 Volt Inyy= 
Apt. A | K| 52-63 | 0.0615 0.0847 |+0:0232 | bei 25° | r0g 
gi ıF! 107.88 | 0.1736 | 0:1605°%%, | 0.1736 | | in 56 Min. 

ahn) | 


0.0290g NaOH 


157 in | A | 55-43 |0-.1059g NH,OH | 0.0982 \ea. 140 Volt Inyy= 
Apt. A K, 45-82 0.0736 | 0.0812 ze bei 2° | g569 
(Quetsch- 3 101.25 | 0.1795 | 0:1772%, | 0.1794 777 in 960 Min. | °°- 
hahn) Alu Kata ia | "0.0136 g NH,OH 
158 in A| 57:20/0:.0910g Ca/OH), 0.0654 |ca. 130 Volt|ngg = 
Apt. A K | 4593 0.0269 0.0525 | + 0.0256 | bei 24-5° 0.786 
a rt Y 103.13 /0-1179  0.1144%/, | 0.1179 | ‚ in 105 Min. 

ann ! I 


0.0325 g Ca(OH), 


33. KMnO,.. 


159 in ! A | 45-09 |0-4375g KMnO, | 0.3810 | | ca. 185 Volt "amd 
Apt. A K 55-04 | 0.4097 0.4662 | + 0.0565 | bei 22.5° 
(Quetsch- 3100.13 0-8472 0-8461° U 85 ‘Min. ‚0. 559 

hahn) ; 0-1011g KMnO, 


Die Versuche 153—159 sind sämtlich mit 2 Pt-Elektroden in den beiden mit- 
einander verbundenen U-förmigen Gefässen (Fig. 2) ausgeführt. Trennung in der 
Nähe der Anode. Anal. urspr. Lösung für 153: 0-.1632°/, CO,. Bestimmt durch 
Eindampfen des Salzes mit Schwefelsäure und Glühen. 154: 0.1666 u. 0-.1672°/, CO,. 
Bestimmt durch Titration mit Schwefels., Lackmus als Indikator. 155: 0-1267°/, 
c0,. Titration der CO,. geringe Störung während des Versuches. 156: 0-1617°/, 
und 0-1626°/, NaOH. Möglichst kohlensäurefreies NaOH gelöst und unter Ab- 
schluss der Kohlensäure der Luft in den Apparat eingefüllt. Zu wenig NaOH 
wieder gefunden, möglicherweise wegen Superoxydbildung an der Kathode. Ber. 

95 
mit A und 0.1622°/, ergiebt n,y7 = — —= 0.775. 157: 0.1768 und 0.1794 °/, 
NH,OH, der Versuch musste 16h fortgesetzt werden. 158: 0.1139 und 0.1157, 
CaOH),. Kaum wahrnehmbare Trübung der Lösung nach dem Einfüllen durch 
Bildung von kohlens. Kalk. Bestimmung durch Titration mit Schwefelsäure. 
Superoxydbildung weder in X noch in A nachweisbar. 159: 0.8426 u. 0-8443° 
KMnO,. Der auf der Kathode abgeschiedene schwarze, abblätternde Belag 


scheint keinen Verlust von XMnO, zu bedingen. Die Lösung war möglichst 
luftfrei. 


34. und 35. Oxalsäure, Bernsteinsäure. 
160 in Apt. A mit 2 Pt-Elektroden. Anal. = 0.2531 und 0-2543°/, Oxalsäure. Y 


ergiebt nur 0.2322°/,. Wahrscheinlich hat Oxydation an der Anode stattgefunden. 
(Man vergleiche hierzu das Resultat Bourgoins. Anal. Chim. Phys. (4) 21, 


264, 1870). Ber. mit X und 0:2537°/, ergiebt n Anton = 305 = 0.214 bei 265°. 
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161 in Apt. A mit 2 Pt-Elektroden. Anal. = 0.5848 und 0-5860°/, Bernsteins. X 
ergiebt 0-5826°/,. Geringe Oxydation an der Anode. Ber. mit K und 0-5854°/,. 


C 
ann 0.239 bei 23°. 
Anion —” 410 


Zusammenstellung der Resultate. 
1. Für HCl: 


Nr. °/, Cl | Temp N Gewicht || Nr. 0 Temp. | Nun Gewicht 
1.0018 95° 0.168 1 3) 00 18- 5° 0165 | 1 
2| 0051 9 0.166 1 4| 021 119 | 0168 | ı 
10 | 00355 49 0.199 1 5| 00 | | 011 | ı 
11) 0085 |51 0-199 1 6| 51 IB | 012 |, 
15| 00355 |955 | 0.239 1 7| 051 |1ı4 0165 |, 
16 | 0085 | 975 | 0.259 1 8 050 | 14 0180| %,, 
17 0:035 935 | 0.257 1 9 051 | 14 0.172 | %, 
8) 07 15 109 | y 
2| 05 |7%6 | 0219 | ı 
13| 051 177 | 0206 1 
Mittel für */,..-norm. und darunter: 2 | rn .-, r 
ber. 1 für etwa "/,-norm. bis "/,,-norm.: 

9 0167 0165 + 0.002 ber. 4 

50 0.199 0202 — 0.008 165° 0170 0142  —0012 
65 0252 0244 + 0.008 77 0219 02265  — 0.007 


Die Berechnung erfolgte nach der Er 
9 
HC]: Do —=ng+ 708 ! N, = 0-157. 


Eine Änderung der Überführung im Gebiete von "/,-norm. bis '/,.,-norm. mit der 
Konzentration ist im Gegensatz zu den Beobachtungen Hittorfs nicht nachweisbar. 


2. Für NaCl: 


2| 020 | 185° 0.608 


19 | 0018 | 9 | 0686 | 1 | 1 
20 | 0.018 11 061 | 1 23 025 j10 | 0611 1 
21 0.050 9.5 0.613 l 24 035 |11 0-613 1 
26 0.050 12-5 0.605 I 25 02 11 0.621 1 
27 0.050 11-5 0.601 Fe 23 | 020 19:5 | 0.626 A 
3535| 0040 592 | 058 | 1 29| 0.19 19 | 0586 1), 
36 | 0.040 50 07 | ı N30| 05 |ı 0.607 1, 
33 | 0040 | %-5 0.543 1 31) 035 |11 | 0613 Te 
39 0.040 97 0.551 1 3232| 051 ,125 | 0.605 Je 
ee er 3| 02 | 7 | 0616 ), 
Mittel für ’/,oo-norm. und darunter: 34 092 Is |! 069 „ 
Due 3777| 05 |76 | 0.586 1 
10° 0615 065 +00 15 | 0 De 
- ur r 41) 050 6 | 0576 
51 05853 0584 — 0.01 - : nl i 
97 0-547 0-550 — 0.003 42 0.50 | (6 | 0-565 a 
.. \ 4| 020 | 9%-5 | 0559 1 
für etwa "/,-norm. bis "/,,-norm.: 3) 083 5 | 0558 TA 
12° 0.613 0.615 + 0.000 41093 9 | 0.556 1), 
16 0.578 0-566 + 0.012 #51: © 1985 | 05 | °,, 


95 0.557 0.552 + 0.005 
Die Berechnung erfolgte nach der Gleichung: 
r F 74 Rn >) 
NaCl: Do un No .r 10° t No zus 0.622. 
Innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler ist eine Änderung der Überführungs- 
zahlen für Lösungen des NaCl im Gebiete von 1/,- bis !/,,,.norm. nicht nachweisbar. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 4 
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Gewicht 


3. Für KCl: 4. Für LiCl: 
0.27 


Yo Temp. N Gewicht | Nr. 0 
0.51 


0.040 | 10° 0.507 u > 0-.036 
0.040 | 95 0504 | 1 € 0.035 
030 | 3% 05065 | ı ji 0:036 
0.30 | 0.501 | ; 0.036 
0.30 9. 0-506 ; 0:20 
0.20 95 | 0.466 . ; 0-20 
0-30 . 0.508 je 0-25 
0:30 0.510 4 07 
0.20 


0.30 )* 0.511 
0-57 76 0.518 


0.20 


Mittel für "/,oo-norm.: 

bei 20° 0.624 

97.5° 0.621 

für '/,-norm. bis '/,,-norm.: 

bei 20° 0.672 

96 0.610 

Eine Abhängigkeit der Überführung 


von der Temperatur ist nur bei grösseren 
Konzentrationen vorhanden. 


Mittel bei 11° 0.503 
76 0.513 


Die Überführung ist in den Grenzen 
'/,.norm. bis !/,o0-norm. unabhängig von 
der Konzentration. Die Abhängigkeit 
von der Temperatur scheint nur gering 
zu sein. 


Gewicht 


Substanz ne. 0 | Temp. N 


5. Für NH,C | 56 | 0418 | 21:5°| 0513 \ 
| j 


RbC1 ı 019 |22 | 0515 
escl | 018% | 0.508 
TIcı |72| 0040 12 | 0516 
| | 
6. Für Calı;: 
Se| %C1 |Tem.| ng Gewicht] w.| 94,00 | 


0.039 22° | 0558 | 0-039 
00 | | 0.579 0-.039 
020 | 245 | 0.586 0.20 
02 | ı 0-587 / 
0-42 ı 0595 | 0-42 97 
077 | 0-605 N 085 | 9 
0-99 5 0.610 
0-18 25 0.516 1 : Ca-Ionen bestimmt). 
Mittel: 
!/oo-norm. Lösung: 22° | !/,oo-norm.: 22° 0.553 
!/,0-norm. „ 24 49 0.555 


1/,0.norm. : 0:595 96-5 0.530 
!/ -norm. 0.608 


Wie beim LiCl ändert sich die Überführung bei höherer Temperatur sehr 
wenig mit der Verdünnung, dagegen sehr stark mit der Verdünnung bei niederer 
Temperatur. Nach 74 ist der Grund dieser Erscheinung wohl in einer geringen 
hydrolytischen Spaltung dieser Salze zu suchen. 
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7. Für BaCl: 


Nr. 0 Temp. | N Gewicht|| Nr. | °/, Cl | Temp. Nm | Gewicht 
391 0040 | 105%) 0.560 | 1 98 0041 | 50° | 0585 | ı 
| 0040 110 | 0558 | 1 91 020 | 78 | 0518 1), 
1| 080 10 | 0572 | 1 N10|) 080 | 76 | 0556 | 
y2 030 19 0.568 | 1011 030 | 7665| 0550 | %, 
31 059 |12 0574 | 4, N102| 058 | 74 | 0580 1, 
4) 084 |12 | 059 | », N108| 004 | 97 | 0515 | 1 
3 04 |2 0.596 | */, 1104| 077 | 9551| 058 | 7, 
%| 0 112 0582 | %, M105 0:84 89 | 0566 | 1% 
97 0-99 11 | 0584 1 | | 
| 0.04%, | 10° 0559 | 500 05 | 97 0515 

Mittel: } 03 10 051 | 7% 0.553 | (97 0-545) 

0:78 12 05833 | (76 0560) | 97 0.554 

1-0 11 0.584 | 


Die Änderungen der Überführung bei niedriger Temperatur mit der Verdünnung 
sind nur wenig grösser, als bei höherer Temperatur. Der Sinn der Änderung ist 
derselbe wie beim (aCl,, die absolute Grösse bei niederer Temperatur geringer, bei 
höherer Temperatur grösser. Der Grenzwert der Überführung ist wahrscheinlich noch 
nicht erreicht. Wie weit Hydrolyse diese Werte beeinflusst, wurde nicht untersucht. 


8. Für CdC],: 


1) 


107 0.036 20° 0.557 | 1 

108 0-20 4 | 0565 |. . 

190) 020 145) 0590 | T Mittel: 

10| 050 1800058 | %, 20° 0.04°%/, Cl 0.557 
111) 0:50 165 | 0556|, 22 0.2 u. 05 05681] 
112| 087 8 | 0566 | 1), 96 02 u.05 0473[ 
113! 087 8 0-569 1), 8 0-9 0.567 | 
114! 02% 95 GM | 3 97 0-9 0.574 | 
115| 020 96 043 | ı 

116) 0:87 97 0574|, 


Bei niederer Temperatur ist die Anderung mit der Verdünnung nur gering, 
bei höherer scheint eine starke Änderung einzutreten, indem die hydrolytische 
Spaltung schnell anwächst. Doch liegen nicht genug Versuche vor, um diese 
Erscheinung vollständig aufzuklären. 

Bei den Salzen LiCl, CaCl,, CdCl,, in geringerem Masse bei BaCl, und 
SrCl, scheint schon bei niederer Temperatur eine geringe Spaltung einzutreten, 
welche bedingt, dass keine Grenzwerte der Überführung erreicht werden. Mit 
steigender Temperatur wächst diese Spaltung stark an. Kümmel hat bis zu !/,.,n- 
Lösuugen keine Hydrolyse (besondere Cl- und besondere Cd-Bestimmung) gefun- 
den. Möglicherweise ist die Spaltung nur scheinbar und bedingt durch die ver- 
schiedene Reinheit und den Luftgehalt des Lösungsmittels. Würden trotzdem die 
Werte der Überführung, berechnet aus den Konzentrationsänderungen des Kations, 
mit denjenigen für das Anion innerhalb der Beobachtungsfehler nicht überein- 
stimmen, so würde Hydrolyse vorliegen: vgl. Hittorf (Pogg. Ann. 108, 17). 


9. Für Silberacetat: 


| %04g Item. mg Tome 

1331 045 | 24° 0413 1 a En 

134 0.42 | 24 0.414 1/ Keine Übereinstimmung mit den von 
135 05 | 50 0412 | ı/ H Nernst und Hittorf erhaltenen Werten. 
136 0.42 | 9% 0435 ı ı), Einfluss der Superoxydbildung? 

137 0-42 96 0-.442 “7 
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10. 


Nr. | %,H,SO, Temp. | 


Für H,SO;: 
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N Gewicht | bestimmt 


1383 
138b 
1394 
139 
140 
141 | 
142 | 
143 | 


0.24 


11° 


Grosse Abweichung 


11 
11 
11 

9 
23 
97 
9 


1 


11. Für CuS0;: 


Nr. 


o Y 
/, Cu 


Temp. | 


| 
| 
| 


0.174 
0.172 
0-175 
0.180 
0.176 
0.200 
0.304 
0.305 


so, 


Mittel: 


4 


0.175 
0.200 
0.304 


H, 
so, 
H, 
H, 
H, 
s6, | 
H, | N = 0.160 


von den Resultaten Hittorfs. 


No 


Gewicht 


146 
148 | 
147 
150 
149 
151 


0.032 
0-032 
0-30 
0.30 
0-73 
0-78 


1° 


15 

0 
50 
15 
76 


12. Für AgNO;: 


Nr. 


0 


o Ag 


' Temp. | 


0.615 
0.633 
0.611 
0.607 
0.632 
0.622 


No 


Gewicht | 


Die Versuche sind nicht ausreichend, 
um sicher eine Abhängigkeit der Über- 
führung von der Konzentration (von */,- 
bis ?/,,.-norm.) und von der Temp. zu be- 
gründen. Scheinbares Maximum der Über- 
führung bei 15° vorhanden. Über 80° tritt 
vollständige Zersetzung des Salzes ein. 


Nr. | %,49 |Tmp | ng Gewicht 


76° 
79 
74 


Rn SEN WEN LE EBENE 


0.517 
0.516 
0-518 


Ye 132 | 
z? 128 | 
.f 129 | 


Versuch 132 weist auf beginnende Zersetzung hin. 


Substanz 


Nr, des 
Versuchs 


%, Substanz (S) | Temperatur 


96° 
| % 


N A nion 


0-482 
94 0.507 
0.518 


Br 
| 
| Me 


, Gewicht 


13. 


Für SrCl, 
Mgtl, 
MnCl, 
CutCl, 
Coll, 
NaBr 
KJ 
HNO, 
NaN®, 
T1,S0, 
MgS0, 
Na,C0, 
K,C0, 
NaOH 
NH,OH 


Ca(0OH), 


KMnO, 


Oxalsäure 


Bernsteinsäure | 


87 

89 
106 
117 
118 
119 
120 
121 
125 
126 
144 
145 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 
160 
161 


0.04 Cl 
0.2 01 
0.2 C1 
0.2 01 
0.2 C1 
0.2 Cl 
0-4 Br 
06, 
0-32 (S) 


0.25 SO, 
0.24 SO, 
0.16 00, 
0.17 00, 
0.13 CO, 
0.16 5 
0.18 8 
0.1185 
0.85 S 
0.25 5 
0.595 


0.33 NO, 


21° 
20 
21 
18 
23 
18 
22 
25 
25 
19 
23 


0-560 
0.575 
0.615 
0.613 
0.595 
0.585 
0.625 
0.505 
0.172 
0.629 
0.528 
0.541 
0-600 
0.581 
0.435 
0.799 
0.562 
0.786 
0-559 
0.214 
0.239 


bi nd 
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N 


- 


- 
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Anhang. 


Einige Versuche über die Bestimmung der Überführungszahlen 
konzentrierter Lösungen in Apparaten ohne Diaphragmen. 


(Apparat ©, Trennung durch Quecksilber.) 


162 HCl: Anal. urspr. Lösung (auch für 163) 13-94°/, Cl bestimmt als AgC7? durch 
Titration nach Volhard). Kathode Platin, Anode ein mit dem eingeschmolzenen 
Pt-Draht in leitende Verbindung gebrachtes, in der Mitte durchbohrtes Gold- 
blech. Das Gold wird als AuCl gelöst. Bestimmung des Cl der A-Lösung 
missglückt. 

K: 12.12g enthalten 1.650 g Cl. Sollgehalt berechnet mit 13-94°/, Cl: 1.696 g O1 

46 i . ne i 

- — 0.23 bei 21° (sehr unsicher, da auch Ag im Voltameter nicht genau 

bestimmbar war). 


N” 


1 2 3 4 | 5 6 7 = g 
Nummer 2 E berechneter ' Veränderung g Cl Über- 
des 3 in enthalt also 0%, 41 Gehalt an |des Gehaltes abgeschieden || führung 
Versuches | 3 g ci g (cl ge dal im Voltameter N 
163 A| 3243| 4558 O1 4516 | 16 Volt 
HCI K, 7-48 1-008 1048 | +0-041 bei 97:5° 10-393 
>| 3991| 5566 13-94, Cl| 5ö64 | 101048 CL \Au/Pt 
in 58 Min. | 
164 A| 32.33 | 4.069 | 3855 | | 88 Volt 
NaCl | K: 10-44 1.087 | 1.301 +0.214 | bei 205° 0.677 
Ex | 42.77 | 5.156 )12.06°, C1| 51566 | ) 03168 Cl |Ca/Pt 
in 115 Min. 
165 A| 3426| 4-929 | 4.5848 | +0-081 3 Volt | 
Nacl 'M 515 0.730 14-18°%, Cl | 0.733 |—0.003 | in 108 Min. | 0-567 
K 14-90! 2.055 | 2.135 | —0-080 bei 97° Au/Pt 
2 25431, 7714 14-20%/, Cl) 7.716 | 0.1445 g C1 \ 
bb 
Call, | A| 3553| 4:983 | 4.860 | ca. 80 Volt ı 
K 17.86 2.386 1.2510 |+041235 | in 223 Min. | 0.657 
\F | 5339| 7.369 13:80°%, Cl| 7370 | bei 24°  Cd/Pt 
| 0.1880 g C1 | 
167 |!A | 35-96 | 4-957 | | 2071 | \ ea. 85 Volt ! 
CaCl, | K | 14-97 | 1.972 | 4:856 + 0.100 in 77 Min. | 0.960 
\Y | 50.93, 6.929 |13-60%, Cl 6927 7 bei 97° \\Au/Pt 
ia 0.1042 g 07 | 
168 4A! 3780| 5.320 5.188 | ca. 85 Volt 
CaCı, /K 1502| 1.994 ' 2.129 |+0.1335 | in 89 Min. |, 0.966 
3] 52.82| 7.314 |1885%,,C1 | 7317 | 7) bei 995° ICa/Pt 
) 7 7/, f 0.1383 g (1 
169 A| 3434| 4.984 | | 4800 | ! ca. 90 Volt 
CaCl,  K | 15-233) 2001 | ' 2.187 |+0.185 |in 120 Min. 0.718 
3 4957| 6.985 11409, C1 6-987 | 7) bei 255° |Ca/Pt 


0.2588 Cl 


170 CaCl,. Berechnet 14-10°/, Cl: geringe Störungen beim Auseinandernehmen. 
108 


=” 0-79 bei 97°. Resultat unsicher. Od/Pt. 
> 


54 Willi Bein, Die Überführung bei der Elektrolyse verdünnter wäss. Salzlösungen. 


1. 


x 


4 ö 6 T 8 9 
Nummer | thal berechneter | Veränderung‘ g cı Über- 
des TURREEN | Gehalt an |des Gehaltes) abgeschieden führung 


Versuches g c g el | g cl | Im Voltameter N 


Lösun; 


171 4A, 3750| 3.772 | 3.634 ca. 85 Volt 
Cocl, | 8.94 | 0.760 | 0-897 + 0.1375 | in 116 Min. 0.737 
"46-44 | 4532 | 9.757°/ 4.531 bei 25° | Cu/Pi 
| 0.187 g Cl 
172 14 | 2927| 2.944 | | 2841 | ca. 85 Volt 
Coll, 11:89 | 1-077 ' 1.180 |+0.103 | in 86 Min. | 0.736 
41.16) 4021 | 9-771%/ 4021 | „bei 20° |Ca/Pt 
0.140 g C1 
173 CoCl,: die Lösung der Versuche 171 u. 172 bei 97-5° nicht mehr rot, sondern 
bläulich erscheinend, greift die O(d-Anode etwas an. Abscheidung von (o auf 
der Anode. Anal. d. X-Lösung verunglückt. Berechnet mit A und 9-771°,, Cl 
1% i R ee . . 
„= 0 (unsicher). Bei der Erwärmung findet also keine 
Or 
Konstitutionsänderung des CoCl, statt. 


ergiebt n,. 


174 A| 3231| 3.248 | | 3.138 | ca. 25 Volt 
CoCh, | K | 1044| 0.933 | | 1.039 | +0-1055 | in 150 Min. | 0-79 
>| 4275| 4176 |9:770%, Cl | 4177 7 | bei 99° Ou/Pt 

BER ec anne 0.1335 g C1 


Bei Steigerung der Temperatur scheint sich im Gegensatz zu den verdünnten 
Lösungen die Überführungszahl in einigen Fällen von 0-5 weiter zu entfernen. 
(CaCl, u. Cotl,). Dies Resultat glaubte bereits Lussana Att. Ist. Ven. (7) 4, 
1565 (1893) aus einigen Versuchen mit NaCl u. KCl folgern zu müssen. Bei 
NaCl ist aber der Einfluss der Temperatur (nach Versuch 165 u. 166) der ent- 
gegengesetzte. Dass der Eintlass der Temperatur nur sehr gering ist, hat auch 
V. Gordon (diese Zeitschr. 23, 469. 1897) für CdSO,, CdBr, und CdJ, kon- 
statiert. 

Anal. urspr. Lösung für 164: 12-05 u. 12-10°/, 01. Die Mittellösung, welche durch 
zwei Quetschzangen von den Endlösungen isoliert wurde, war fast unverändert, 
und enthielt nur 0-0013 g Gold von der Anode. 166 u. 168: 13-80°/, Cl. Versuch 
166 ergiebt ein vollständig von den Hittorfschen Versuchen abweichendes Re- 
sultat. Das Wachsen des Cd-Metalles von der Kathode über B hinaus (Fig. 6) 
wurde durch Einsenken eines dünnen Cu-Drahtes in das Ansatzrohr B während 
der Elektrolyse verhindert. 167: 13-50°/, €, 169: 14-10°/, 01. 171—174: 9.784°/, Cl. 
Die Kadmiumanode wird nur in der Kälte durch die CoCl,-Lösung nicht an- 
gegriffen, die amalgamierte Kupferanode bleibt dagegen auch in der Hitze un- 
verändert. Es bildet sich Kupferchlorür, welches in der Lösung suspendiert ist 
und nicht auf der Elektrode festhaftet. Das Kobalt scheidet sich als zusammen- 
hängende Metallschicht auf der Kathode ab, welche sich in Salpetersäure mit 
brauner Farbe löst. 


Berlin, im Mai 1898. 


Ueber Beziehungen 
zwischen Löslichkeit und Bildungswärme 
von Elektrolyten. 


Von 
G. Bodländer. 


1. Über den Zusammenhang zwischen der Löslichkeit und den übrigen 
Eigenschaften eines Stoffes ist bisher fast nichts bekannt. Nur für die 
Veränderung der Löslichkeit eines Stoffes bei Gegenwart eines anderen 
sind mehrere theoretisch oder empirisch gut begründete Gesetze auf- 
gestellt worden, namentlich durch Nernst für die Löslichkeitsänderung 
eines Elektrolyten durch Zusatz eines anderen, der mit dem ersten ein 
Ion gemeinsam hat. 

Kohlrausch!) hat noch jüngst, ohne eine Erklärung zu geben, 
auf die mehrfach konstatierte Gesetzmässigkeit hingewiesen, dass von 
den Haloiden der Metalle die schwer löslichen sich nach steigender 
Löslichkeit in der Reihe Jod, Brom, Chlor, die leicht löslichen in um- 
gekehrter Reihenfolge ordnen. 

Nernst?) hat gezeigt, dass sich aus den Spannungen, bei denen 
die Ionen eines Salzes aus ihren normalen Lösungen abgeschieden 
werden, obere Grenzwerte ergeben, über die die Löslichkeit des Salzes 
nicht hinausgehen kann. Wenn die Entladungsspannung des Jods 0-52, 
die des Silbers — 0-78 Volt ist, so kann Jodsilber keine Lösung von nor- 
maler oder höherer Konzentration geben, weil in einer solchen das Jod- 
silber unter Abgabe einer elektromotorischen Kraft von 0-26 Volt von 
selbst zerfallen würde. Jodsilber muss, da es bei gewöhnlicher Tem- 
peratur stabil ist, äusserst schwer löslich sein. Diese Schlussweise lässt 
sich nach Nernst leicht verallgemeinern. 

Würde man die Konzentration berechnen, bei der die Summe der 
Zersetzungsspannungen von Jod und Silber gerade Null ist, bei der also 
das Salz eben noch stabil sein könnte, so würde man viel zu grosse 


1) Sitzungsberichte der Königl. Preuss. Akad. d. Wiss. 8, 90—94 (1897). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1547 (1897). 
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Werte für die Löslichkeit erhalten. Es soll aber im folgenden gezeigt 
werden, dass man genaue Werte für die Löslichkeit berechnen kann, 
wenn man ausser den Zersetzungsspannungen der Ionen auch die Zer- 
setzungsspannungen der festen Salze berücksichtigt. Wenn man diese 
nicht kennt, kann man angenähert genaue Werte erhalten, indem man 
nach der Thomsonschen Regel die Bildungswärmen den Zersetzungs- 
spannungen proportional setzt. 

Wenn man eine gesättigte Lösung eines Elektrolyten in Gegenwart 
des wasserfreien Bodenkörpers elektrolysiert, so wird die Lösung nicht 
verändert, sondern es wird nur der feste Elektrolyt in die bei der 
Elektrolyse entstehenden Produkte gespalten. Die Zersetzungsspannung 
ist hier also ein Maass der Festigkeit, mit der die Produkte der Elek- 
trolyse in dem festen Körper 'zusammengehalten werden. Als diese 
Produkte können wir in allen Fällen die Bestandteile des Elektrolyten 
selbst, nicht die sekundären Produkte der Mitwirkung des Wassers, 
auffassen, wenn wir mit der zur Abscheidung der Ionen des Elektro- 
Iyten erforderlichen Zersetzungsspannung arbeiten. Für diese Zer- 
setzungsspannung E, ergiebt sich nach der Formel von Nernst die 
folgende Beziehung zu den Lösungsdrucken P, und P, von Anion und 
Kation, zu den Konzentrationen der lonen 9, und 9, in der gesättigten 
Lösung und zu ihren Wertigkeiten », und nı: 

1 1 
(Pr \n, 


'P.\n 
= 0.0581 (Ze )” 0.058 log 
E °5\ 2 + Bin ») 


Drückt man p, und p, in Äquivalenten aus, so sind: 
1 1 
E,=0-058logP, r,. und E,= 0.058 log P; *, 
die Spannungen, die aufzuwenden sind, um die Ionen aus der nor- 
malen Lösung abzuscheiden, und 9, wird=p,=p. Man erhält also: 
1 1 
E,—= E,+ E, — 0.058 logp r 2" 
Sind Anion und Kation einwertig, also n,—="%,=]1, so wird: 
E,=E,+ ER — 0.116 logp. 
Ist die Wertigkeit des einen Ion =2, die des anderen = 1, so wird: 
E,= E,+ E; — 0.087 logp. 
Sind Anion und Kation zweiwertig, so wird: 
E,—= E,+ Ex — 0.058 log p. 
Man kann also aus der lonenkonzentration in der gesättigten Lö- 
sung und den für jedes Kation und Anion konstanten Werten von E, 


t | 
r = 
r er 
> & 
= 
' 2 
} 
2 
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und E; die freie Energie berechnen, die bei der Bildung der festen 
Verbindung aus den Bestandteilen der Elektrolyse entbunden wird. Sind 
die Elektrolyte stark dissociiert und wenig löslich, so drückt » ange- 
nähert die Löslichkeit in Aquivalenten aus. 

Die Bildungswärme einer Verbindung ist bekanntlich kein ge- 
naues Mass der frei werdenden arbeitsfähigen Energie. Sie ist ihr 
aber in den meisten Fällen wenigstens angenähert proportional. Setzt 
wo Q die Bildungs- 
wärme eines Äquivalentes ist, so erhält man für die Löslichkeit 
wasserfreier, wenig löslicher, starker Elektrolyte die in gewisser Annähe- 
rung gültige Formel: 


0.116 (0.087, 0-058) bgp = E, + E— 


man nach der Thomsonschen Regel: E,— 


RN‘ . 
230 

Setzt man nach dem Vorgange von Nernst die zur Abscheidung 
von Wasserstoff aus normalen Lösungen von H-Ionen aufzuwendende 
Spannung =(), so erhält man aus den Beobachtungen von Neumann!) 
und anderen folgende Werte für E, und E;: 


E; E; Eau 
Na + 2.58? Volt Pb -+ 0-17 Volt So, + 1-9 Volt 
Mg + 1-47? Sn + 0-16 Cl + 1-31 
Al + 1-25? H 0 Br + 0.04 
Mn + 1:06 Sb + 0.15 J + 0.52 
Zn + 0.74 Bi — 0.25 
Cd + 0.38 As — 0.31 
Fe + 0.33 Cu — 0.34 
TI + 0.30 Ay — 0-78 
Ni + 0.22 Hg — 0.79 
Co + 0.22 Pd <—08(?) 


Pt <— 0.94 (?) 
Au <—-1100) 

Der Wert für Na wurde aus den Versuchen von Dorn und Völl- 
mer?) unter der Annahme berechnet, dass der Unterschied der elektro- 
motorischen Kräfte von Zink und Natrium gegen Salzsäure sich zwischen 
— 80° und gewöhnlicher Temperatur nicht wesentlich ändert; er ist 
wahrscheinlich zu klein. 


Für die Jodide erhält man nach obiger Formel die folgenden 
Werte der Löslichkeit: 


1) Diese Zeitschr. 14, 193 (1894). 
2, Wied. Ann. 60, 468 (1897). 
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Jodide. 

Q E,;, Ea+Eı—E; logp Pber. Pget. 
NaJ 691 3.00 + 0.10 + 0.9 8 81 
1/,AlJ, 235 1-02 + 0.178 +10 1010 sehr gross 
1/, ZuJ, 246 1.07 + 0.19 22 150 sehr gross 
1/,04J, 24 106  —016 1-8 1-6.10- 2 klein 
T1J 302 1-31 — 0:49 4.2 6.10-5 25.10-5 
1/,PbJ, 199 0-86 — 0.17 1.96 1.1.10— 2 0.6.10-2 
OuJ 163 0.71 — 0.53 — 46 2.5.10- 5 sehr klein 
HgJ 41 061 —08  -- 759 2.6.10-8 sehr klein 
1/,HgJ; 121 0.53 — 0.80 - 9.20 6.4.1010 sehr klein 
AyJ 138 0.60 — 0.86 7-43 3.7.10-8 0.97.10- 8 

Für andere als die hier angeführten Jodide sind entweder die 
Bildungswärmen oder die Werte von E; nicht bekannt. 

Bei Jodnatrium stimmt zufällig die berechnete Zahl mit der von 
Kohlrausch!) angegebenen 8-1 für das Hydrat fast genau überein. 
Die Löslichkeit des Anhydrids, welches bei gewöhnlicher Temperatur 
mit wässerigen Lösungen nur im labilen Gleichgewicht stehen könnte, 
muss grösser sein. Andererseits ist die Anzahl der dissociierten Mole- 
küle, welche durch p gegeben wird, kleiner als die Konzentration des 
Gesamtsalzes. 

Aluminiumjodid und Zinkjodid sind sehr leicht löslich. Das 
Aluminiumjodid hat schon als Hydrat AlJ,.6H,O eine sehr grosse, 
nicht genau bestimmte Löslichkeit. Noch grösser muss die Löslichkeit 
des wasserfreien Salzes sein, auf das sich hier, wie in allen Fällen, 
die berechneten Löslichkeiten allein beziehen. Wenn ein Anhydrid aus 
der wässerigen Lösung nicht krystallisiert, so beweist das ja, dass seine 
Löslichkeit weit grösser ist als die des Hydrats. Gleiches gilt für das 
Zinkjodid. Kadmiumjodid, dessen gesättigte Lösung im Liter 1500 g, 
also ca. 8g-Aquivalente enthält, während der berechnete Wert nur 
0.016 g-Äquivalente ist, bildet nur eine scheinbare Ausnahme. Es ist 
durch die Versuche von Grotrian?) und Wershoven?) dargethan, dass 
das Salz selbst in ziemlich verdünnten Lösungen äusserst wenig elektro- 
Iytisch dissociiert ist und dass, wie sich auch aus den Überführungs- 


zahlen ergiebt, nicht ca und J/ die Dissociationsprodukte sind, sondern 
neben Kadmium komplexe Ionen, wahrscheinlich OdJ,. Nach der theo- 
retischen Ableitung beziehen sich aber die berechneten Werte von p nur 
auf die Konzentration der normalen Ionen in der gesättigten Lösung. 


1), Sitzungsberichte der Berliner Akad. d. Wissensch. (1897), 92. 
2, Wied. Ann. 18, 177 (1883). 
®) Diese Zeitschr. 5, 481 (1890). 
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Bei Salzen von normaler Dissociation sind die direkt gemessenen Lös- 
lichkeiten von derselben Grössenordnung, wie die Ionenkonzentrationen, 
wenn auch bei leicht löslichen Salzen 2—3 mal grösser. Bei Salzen mit 
geringer uud abnormer Dissociation können Abweichungen um das mehr 
als Hundertfache nicht auffallen. 

Kupferjodür wird als „unlöslich“ bezeichnet; die wahre, jedenfalls 
sehr geringe Löslichkeit ist nicht bekannt, dürfte aber mit der berech- 
neten nahe zusammenfallen. Merkurijodid ist sehr wenig löslich. 
Es wird die Zahl von ca. 0.09 g-Äquivalenten angegeben. Der Wert 
ist jedenfalls noch zu hoch. Zudem gilt für die Merkurihaloide das- 
selbe wie für die Kadmiumhaloide. Ihre Dissociation ist äusserst ge- 
ring, so dass auch hier der berechnete Wert für die Ionenkonzentration 
richtig sein dürfte. Merkurojodid HgJ gilt als „unlöslich“, womit 
der geringe Wert von p übereinstimmt. 

Für Thallojodid wird die Löslichkeit 2.5.10 angegeben, 


während p 0-6.10°* also nur '/, so gross ist. Die Angabe für die Lös- 


lichkeit ist nicht ganz sicher. Aus der gefundenen Zahl ergiebt sich 
E, für Thallium 0-37. Der in obiger Tabelle angegebene Wert 0-30 
ist in der zweiten Dezimale unsicher. 

Bei Bleijodid ist statt des berechneten Wertes 1-1.10-? der etwas 
unsichere Wert 0-6.10-? für die Löslichkeit angegeben. Letztere Zahl 


würde für E, einem Wert 0.12 statt des oben angenommenen Wertes 
0-17 entsprechen. 

Für die Löslichkeit des Silberjodids giebt Kohlrausch den 
Wert 40.10-® an. Weit sicherer scheint der von Goodwin!) an- 
gegebene Wert 0-97.10-® zu sein. Zwischen beiden, aber dem letzteren 
näher, liegt der berechnete Wert 3.7.1078, 


Im allgemeinen erscheint demnach in Anbetracht der zahlreichen 
Fehlerquellen und bei den grossen Unterschieden in den abso- 
luten Werten der Löslichkeiten der einzelnen Salze die Über- 
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Werten wenigstens 
der Grössenordnung nach genügend. Es ist also bei den Jodiden die 
bei gewöhnlicher Temperatur gemessene Wärmetönung ein ziemlich ge- 
naues Mass der freien Energie bei der Bildung der Verbindungen. 

Da bei der Bildung fester Stoffe aus festen Bestandteilen nach 
der Regel von Kopp die Wärmetönung von der Temperatur fast un- 
abhängig ist, so erscheint eine Gleichheit der durch die Bildungswärme 
gegebenen Gesamtenergie mit der durch die Zersetzungsspannung aus- 


’, Diese Zeitschr. 13, 577 (1894). 
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gedrückten freien Energie bei Metalljodiden aus theoretischen Gründen 
wenigstens nicht ausgeschlossen‘). In der folgenden kleinen Tabelle 
sind für die drei wenig löslichen Jodide, deren Löslichkeit einiger- 
massen sicher festgestellt ist, aus ihr die Bildungswärmen nach der 
Formel: Q= 230 (E,—+ E, — 0.116 [0.087, 0-058] log p) 
berechnet und mit den gefundenen Zahlen verglichen. Genaue Über- 
einstimmung würde beweisen, dass die Zersetzungsspannung der Ver- 
"bindungen sich mit der Temperatur nicht ändert. Die Abweichungen 
sind, vorausgesetzt dass die Zahlen genau genug bestimmt sind, da- 
durch zu erklären, dass die Zersetzungsspannung einen endlichen Tem- 
peraturkoäffizienten besitzt. 

Temperaturkoöffizienten 


der Zersetzungsspannung: 


dE he set — Ober. 


Salze p Ober. Oet. art or 
TIJ 2.5.10—4 286 302 + 2.4.10-4 
1/, PbJ, 0.6.10-2 203 199 — 0:6.10- 4 
AyJ 0.97.10 8 154 138 — 2.4.10-4 


Wahrscheinlich beruhen die geringen Abweichungen zwischen @ser. 
und @ger auf der Ungenauigkeit der Beobachtungen, woraus hervor- 
gehen würde, dass die Wärmetönung bei den Jodiden ein genaues Mass 
der bei ihrer Bildung frei werdenden Energie ist. Im anderen Falle 
müsste man schliessen, dass die Zersetzungsspannung des Thalliumjodids 
mit der Temperatur zu-, die des Blei- und Silberjodids abnimmt. Zu- 
gleich ergiebt sich ein Weg, den Temperaturkoeffizienten der 
Zersetzungsspannung aus Bildungswärme, Löslichkeit und 
Haftintensität der [onen zu berechnen. 

Für die Bromide und Chloride sind nur die Bildungswärmen 
aus Metall und flüssigem Brom oder gasförmigem Chlor bekannt. Beim 
Schmelzpunkt des Broms ist die Abnahme der freien Energie die gleiche, 
wenn sich Bromsilber aus Silber und festem Brom, wie wenn es sich 
aus Silber und flüssigem Brom bildet. Die Bildungswärme aber ist in 
letzterem Fall um den Betrag der Schmelzwärme grösser. Wenn sich 
weder die Bildungswärmen, noch die Zersetzungsspannungen mit der 
Temperatur ändern würden, so könnte Proportionalität zwischen beiden 
nur bestehen, wenn man die Bildungswärme aus flüssigem Brom um 
den Betrag der beim Erstarren des Broms frei werdenden Wärme er- 
niedrig. Es wird also die Zersetzungsspannung kleiner sein müssen 
als der aus der Bildungswärme berechnete Wert, auch abgesehen von 
dem Einfluss des Temperaturkoäffizienten der Zersetzungsspannung. 


', Vergl. Nernst, Theoretische Chemie. 538. 


B- Ki 
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Die Schmelzwärme des Broms beträgt 12-96K. entsprechend 0-056 
Volt. Berechnen wir aus der Löslichkeit des Bromsilbers nach obiger 
Formel seine Zersetzungsspannung, so erhalten wir einen Wert, der um 
0.11 geringer ist, als der aus der Bildungswärme berechnete. Bringen 
wir in allen Fällen 0-11 Volt von den aus der Bildungswärme berech- 
neten Zersetzungsspannungen in Abzug, so erhalten wir eine bessere Über- 
einstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung. 


Bromide. 


” Q A 
Salz E = 930 Pber. Es korr. Pkorr. P beob. 


NaBr 3.73 0.016 3.62 0.113 6.9 
1/, AlBr, 1-73 72.105 1.62 6-3.107 sehr gross 
'/,ZuBr, 1-65 2.2 1.54 40.8 sehr gross 
'/,OdBr, 1:63 0.28.10 3 1:52 5.103 sehr gross) 
TIBr 1:79 0.15.10-4 1.68 1.66.10 4 20.103 
PbBr, 1-40 0-47.10— 3 1-29 8-.5.10- 8 40.10—3 
CuBr 1-05 0.73.10 4 0-97 6-5.10—4 „unlöslich‘“ 
'/,CuBr, 0.70 0.071 0.59 1-3 sehr löslich 
Hgbr 1-05 0.17.10 7 0.94 1-.66.10— 7 9.1.10— 7 
'/,HgBr, 0.88 0-40.10— 8 0-77 7.6.10— 8 (2.10—2 
AgBr 0.99 0.7110-7 0.88 Ir 6-6.10- 7 

Man erkennt auch hier, dass sich die Löslichkeit wenigstens der 
(rössenordnung nach aus den Bildungswärmen berechnen lässt. Die 
Unterschiede zwischen beobachtetem und berechnetem Werte sind grösser 
als bei den Jodiden. Es liegt das daran, dass hier nicht nur die freie 
Energie, sondern auch die Gesamtenergie sich mit der Temperatur ändert. 
Die Korrektion nähert die berechneten Werte den beobachteten, sie 
kann aber beide nicht gleich bringen, weil die Temperaturkoäffizienten 
der Bildungswärme und der Zersetzungsspannung beim Bromsilber wahr- 
scheinlich andere sind als bei den übrigen Bromiden. 

Die grössere Abweichung beim Bromnatrium ist sicher darauf zu- 
rückzuführen, dass der oben angenommene Wert von Ex, = 2.53 zu klein 
ist. Hier und bei den übrigen Natriumsalzen erhält man weit bessere 
Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung, wenn man 
2.80 als Haftintensität des Natriums annimmt. Es ergiebt sich dann 
die berechnete Löslichkeit zu 10 Äquivalenten. Der gefundene Wert 
0:9 bezieht sich auf die Löslichkeit des Hydrats. Es muss die Löslich- 
keit des Anhydrids grösser sein, andererseits aber die lonenkonzen- 
tration kleiner als die Konzentration des Gesamtsalzes. Grössere Ab- 
weichungen zeigen auch hier wieder das Kadmium- und Mercurisalz; 
sie finden in der äusserst geringen und anomalen Dissociation der Salze 
ausreichende Deutung. 
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Noch grössere Abweichungen als bei den Bromiden sind bei den 
Chloriden zu erwarten. Hier ist die beobachtete Bildungswärme nicht 
nur um den Betrag der Erstarrungswärme, sondern auch um den der Ver- 
flüssigungswärme grösser als die Bildungswärme aus festem Chlor und 
Metall. Wir sehen auch demgemäss, dass die berechneten Löslichkeiten 
kleiner sind als die beobachteten, und dass die Differenz grösser ist als 
bei den Bromiden. Es kommt hinzu, dass der Erstarrungspunkt des 
’Chlors weit tiefer liegt, als der des Broms, so dass die Änderungen der 
Bildungswärmen mit der Temperatur eine weit grössere Rolle spielen als 
bei den Bromiden. Wenn man die Bildungswärmen aller Chloride um 
das Doppelte des bei den Bromiden angenommenen Wertes, also 50-6K. 
entsprechend 0-22 Volt niedriger ansetzt, wird die Übereinstimmung der 
beobachteten Löslichkeiten mit den gefundenen grösser. 


Chloride. 
Salz E= = Pber. Es korr. Pkorr, Pbeob. 


NaCl 4:24 0-08 4-02 6-1 5-4 

1/, AICI, 2.34 1.8.1083 2.12 1-3.106 sehr gross 
!/, MnCl, 2.43 0.2 2.21 69 

1/, Zul, 2.11 02 1.89 69 

1/, FeOl, 1-78 25.10- 2 1.56 8.3 

1/, NiCl, 1.62 8-.9.10- 2 1-40 32 

1/,CoCl, 1.66 3-.1.10— 2 1-44 10-7 

1/,CdCl, 2:03 1.2.10- 4 1-81 0.092 (sehr gross 
TIcı 2-11 5.10-5 1:89 3-8.10—3 14-6.10— 3 
/,PbC1l, 1-80 2.1.10-4 1-58 0.136 0:056 
CuCl 1-43 1.07.10 4 1-21 8-5.10-3 „unlöslich‘“ 
1/, CuCl, 1.12 1-34.10— 2 0:90 6-4 sehr gross 
AgCl 1-28 3-5.10—- 7 1-06 2.7.10- 5 1-25.10—5 
HgCl 1-37 4.7.10 8 1.15 3.7.10 12.6.10— 6 
/,Hgll, 1-16 4.4.10*8 0.94 1.4.10—5 (0-5) 


Bei der Berechnung der Löslichkeit des Chlornatriums ist hier 
wie oben für Natrium die Haftintensität 2-80 eingesetzt worden. Die 
gefundene Zahl 5-4 bezieht sich auf die Gesamtkonzentration, muss also 
wegen der unvollkommenen Dissociation erniedrigt werden. Wieder 
zeigt sich bei den Kadmium- und Mercurisalzen, dass die Ionen- 
konzentration der gesättigten Lösung sehr viel kleiner ist als die Ge- 
samtkonzentration. Es wird dadurch der aus Leitfähigkeit und Über- 
führungszahl gezogene Schluss bestätigt, dass die Dissociation dieser 
Salze sehr klein und abnorm ist. 

Aus der Konzentration der Ionen in der gesättigten Lösung lässt 
sich, wie die Theorie in genügender Übereinstimmung mit der Er- 


Beziehungen zwischen Löslichkeit und Bildungswärme von Elektrolyten. 63 


fahrung ergiebt, die Zersetzungsspannung E, des festen Salzes berechnen. 
Ist U das Äquivalent der — unkorrigierten — Bildungswärme, so ist 
bekanntlich: dE U-E 

"2 a 

Es muss der Temperaturkoöffizient der Zersetzungsspannung bei den 
Bromiden und Chloriden grösser sein als bei den Jodiden. 

Für das Fluor ist die Haftintensität nicht bekannt. Unter der 
Annahme, dass die Bildungswärme ein genaues Mass der Zersetzungs- 
spannung ist, können wir aus der Löslichkeit eines Fluorids den Wert 
von E, nach der Gleichung berechnen: 

Eu = E,— E, + 0.116 (0.087) log.p. 

Die Löslichkeit des Fluorsilbers ist 13.5. Die Konzentration des 
dissociierten Salzes also etwa 7 g-Äquivalente im Liter. Die Bildungs- 
wärme des Fluorsilbers ist 218-5K., E, also 0-95. Mithin ist E, = 1-33. 
Aus dieser Zahl lassen sich die Löslichkeiten der übrigen Fluoride, 
deren Bildungswärmen bekannt sind, berechnen. Hierbei wird der 
Fehler, der aus der Unsicherheit des Wertes von E, entspringt, ange- 
nähert kompensiert, weil in allen Fällen die Bildungswärme einen etwa 
eben so viel zu kleinen oder zu grossen Wert für die Zersetzungs- 
spannung ergeben wird. 

In der folgenden Tabelle ist für Natrium die Haftintensität 2-3 
angenommen, 

Fluoride. 


' Q 
Salz E= 330 Pber. P get. 
NaF 4:74 8-0 1-0 
/,PbF, 2.27 8.10—4 410-4? 
1/, ZuF, 2.98 2.10-5 10.10-5 ? 
TIF 2.09 22 3 


Für andere Fluoride sind die Löslichkeiten oder die Haftintensi- 
täten der Kationen nicht bekannt. Beim Thalliumfluorid beträgt die 
Bildungswärme des gelösten Salzes 507 K., was einer Zersetzungsspannung 
von 2:20 und einer Löslichkeit von 0-3g-Äquivalenten entsprechen 
würde. Die Lösungswärme wurde nach Analogie mit anderen Salzen von 
ähnlichem Charakter und ähnlicher Löslichkeit zu —30K. geschätzt. 

Wir erkennen eine wenigstens der Grössenordnung nach genügende 
Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung. Eine grössere 
Übereinstimmung war wegen der Unsicherheit aller für die Bestimmung 
benutzten Zahlen nicht zu erwarten. 

Für die Bestimmung der Löslichkeit der Sulfide fehlt es leider 
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an den nötigen Daten. Die Spannung, bei welcher Schwefel aus Lö- 
sungen ausfällt, in denen er eine bekannte Konzentration besitzt, ist 
nicht festgestellt. Lösungen von Schwefelwasserstoff in starken Säuren 
enthalten jedenfalls sehr wenig HS-Ionen und noch weit weniger S-Ionen. 
Wenn trotzdem das Jod mit der Zersetzungsspannung 0.52 Schwefel aus 
den Lösungen fällt, muss dessen Haftintensität sehr gering, vielleicht 
negativ sein. Würde man die Löslichkeit irgend eines Sulfids genau 
kennen, so könnte man umgekehrt aus ihr die Haftintensität des Schwe- 
fels und daraus die Löslichkeiten anderer Sulfide berechnen. Von den 
leicht löslichen Sulfiden ist z. B. das Schwefelnatrium, Na,S, nur zum 
sehr geringen Teil unverändert oder elektrolytisch dissociiert in den 
Lösungen enthalten; es ist grösstenteils hydrolytisch in Atznatron, NaOH, 
und Natriumhydrosulfid, NaSH, gespalten. Von wenig löslichen Sul- 
fiden sind neuerdings von Bernfeld!) das Bleisulfid, Silbersulfid und 
Wismutsulfid auch in Bezug auf die Löslichkeiten untersucht worden. 
Die Methode erscheint nicht durchaus einwandsfrei, da sich nach ihr 
für das Bleisulfid in einer mit Schwefelwasserstoff gesättigten Lösung 
von Natriumhydrosulfid die Äquivalentkonzentration 2:9.10-5, d. h. 
35mg PbS im Liter ergiebt. Es kann bei der Schärfe der Schwefel- 
wasserstoffreaktion für Spuren von Blei kaum angenommen werden, 
dass das Bleisulfid eine solche, ziemlich beträchtliche Löslichkeit besitzt. 
Da in der Formel: 
E,=E, + E; — 0.058 (0.087) logp 
der Wert von E, unbekannt ist, kann p nicht berechnet werden; es 
muss um so kleiner sein, je kleiner der Wert von E,R—KE, ist. Eine 
Vergleichung dieser Werte ergiebt die folgende Tabelle: 
Sulfide. 
Ek Er —E; 
1/,Na,S + 2.80 + 0.60 
1/,Mn$ 0.965 + 1:06 — 0.095 
„.ZnS 0-86 + 0.74 — 0.12 
YyT1,8 0-43 + 0:30 — 0.13 
1/, NiS 0.38 + 0.22 — 0-16 
1, FeS 0:52 + 0:33 — 0.19 
1,008 0-43 + 0:22 — 0.19 
1/,CdS 0-70 + 0.38 — 0.22 
/,PbS 0-40 + 0.17 — 0:3 
1,0u,8 0-40 — 0:34 — 0:74 
1/, 49,8 0-07 — 0.78 — 0.85 
1/,HyS 0.10 — 0.79 — 0.89 


!) Diese Zeitschr. 25, 72 (1898). 


Beziehungen zwischen Löslichkeit und Bildungswärme von Elektrolyten. 65 


Der Wert für Schwefelnatrium ist der weitaus grösste, was der 
grossen Löslichkeit des Salzes in Wasser völlig entspricht. Alle Metalle 
vom Mangan bis Quecksilber bilden Sulfide, die nach dem gewöhnlichen 
Sprachgebrauch in Wasser unlöslich sind. Dass ihre Löslichkeiten 
grosse Unterschiede zeigen, geht aus dem Verhalten gegen Säuren her- 
vor. Die Sulfide der Metalle vom Mangan bis Kobalt werden aus mine- 
ralsauren Lösungen nicht gefällt, weil sie noch eine so grosse Löslich- 
keit haben, dass das Produkt der Konzentration der S-Ionen in das 
Quadrat der Konzentration der H-Ionen grösser ist als die Dissociations- 
konstante des Schwefelwasserstoffs. Die Sulfide der Metalle vom Kadmium 
bis Quecksilber haben geringere Löslichkeit, und das Produkt ist kleiner 
als die Dissociationskonstante, weshalb sie von Mineralsäuren nicht ge- 
löst werden. Mangansulfid hat die grösste Löslichkeit, was daraus her- 
vorgeht, dass schon die geringe Wasserstoffkonzentration einer essig- 
sauren Lösung eine Fällung verhindert. Dem entspricht, dass auch 
der Wert E,— E, beim Mangansulfid grösser ist als bei den übrigen 
Sulfiden der Schwermetalle. Für das Eisen war nach dem chemischen 
Verhalten eine Stellung zwischen Mangan und Zink zu erwarten; viel- 
leicht liegen hier kleine Fehler in den Werten von E, und E, vor. 
Nickel und Kobalt werden zwar weniger leicht als Zink aus schwach- 
saurer Lösung gefällt; die Unlöslichkeit der gefällten Sulfide in starken 
Mineralsäuren steht aber in vollständigem Einklang mit den niedrigen 
Werten von Ex;L—E,. 

Dass von den aus mineralsaurer Lösung fallenden Sulfiden das Kad- 
miumsulfid die grösste Löslichkeit besitzt, ergiebt sich auch daraus, 
dass es aus stark sauren Lösungen durch Schwefelwasserstoff nicht ge- 
fällt werden kann. Dass das Bleisulfid weit grössere Löslichkeit besitzt 
als das Silbersulfid, ist von Bernfeld gezeigt worden. Zuletzt in der 
Reihe steht das Quecksilbersulfid. Der Abstand vom Silbersulfid würde 
noch grösser sein, wenn man die Löslichkeiten wirklich berechnen 
könnte, weil der Ausdruck E, + E; — E, beim Silbersulfid durch 0.087, 
beim Quecksilbersulfid durch 0.053 dividiert werden müsste, um den 
log. der Löslichkeit zu ergeben. Dass auch hier ausgezeichnete Über- 


- einstimmung zwischen Theorie und Beobachtung vorliegt, wird dadurch 


bewiesen, dass, während alle übrigen Sulfide der Reihe durch heisse 
Salpetersäure gelöst werden, das Quecksilbersulfid hierdurch nicht an- 
gegriffen wird und nur durch Königswasser oxydiert werden kann. Seine 
Löslichkeit und damit die Konzentration der S-Ionen ist eine so geringe, 
dass für ihre Entladung ein stärkeres Potential erforderlich ist, als die 


aktiven Sauerstoffatome der Salpetersäure besitzen. 
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Für die Berechnung der Löslichkeit der Hydroxyde fehlt gleich- 
falls der Wert von E,, d.h. der Spannung, bei der die Hydroxylgruppen 
unverändert aus der normalen Lösung ihrer Ionen abgeschieden werden. 
Umgekehrt kann aber dieser Wert aus der Löslichkeit eines Hydroxyds 
berechnet werden. Ein Liter Wasser löst 4.10 -*g-Moleküle, gleich 
3.10=*g- Aquivalente PbO,H,. Die Zersetzungsspannung des Blei- 
hydroxyds wurde aus der Bildungswärme des Bleioxyds und seiner 
au = 1.10 Volt berechnet. Man erhält somit: 
230 

E, = E; — E, — 0.087 log.p = 0.66 Volt. 
In der folgenden Tabelle sind die Löslichkeiten einiger Hydroxyde be- 
rechnet, wobei immer für die Zersetzungsspannung der aus der Oxyda- 
tion des Metalls und Hydratation des Oxyds sich ergebende Wert be- 
nutzt wurde, nicht die Bildungswärme aus Metall, Sauerstoff und 
Wasserstoff. 


Hydratationswärme zu 


Hydroxyde. 

Es Er; + 0-66 — E, Pber. Pbeob. 
NaOH 2.94 +- 0.30 3.104 sehr gross 
1, AIOH\, 2.82 — 0.88 3-8.10-12 äusserst klein 
/„Fe«OH, 1-38 — 0.39 0.86.10- 5 äusserst klein 
1/,MniOH\, 2.06 — 0.34 1:25.10 4 sehr klein 
1/, ZuiOH,, 1-80 — 0-40 2.5.10-5 2.10-5° 
1,CdOR), 1-43 — 0.39 3-5.10-5 sehr klein 
TIOH 0-99 — 0-03 0.55 0-4 
'/,„PbKOH), 1-10 — 0-27 810-4 8.104 
AgOH 0.13 — 0.25 7.10-3 1.10-3 


Die Löslichkeit des wasserfreien Ätznatrons ist nicht bekannt, aber 
wie Erfahrung und Berechnung übereinstimmend zeigen, äusserst gross. 
Überraschend gut ist die Übereinstimmung von Beobachtung und Be- 
rechnung bei den Hydroxyden des Thalliums und Zinks. Für das 
Silberhydroxyd ist der Wert von E, nicht genau zu bestimmen, da die 
Hydratationswärme des Oxyds nicht ermittelt ist. Wenn E, einen etwas 
grösseren Wert erhält, als der aus der Bildungswärme des Oxyds sich 
ergebende, wird der berechnete Wert der Löslichkeit kleiner und damit 
dem gefundenen näher gerückt. Die Löslichkeiten der Hydroxyde von 
Mangan, Zink und Kadmium sind jedenfalls sehr klein, aber grösser als 
die Löslichkeiten von Ferri- und Aluminiumhydroxyd. Das folgt sowohl 
aus der Berechnung als aus der Thatsache, dass die beiden letzten 
Hydroxyde weit leichter durch Hydrolyse ihrer Salze abgespalten werden, 
als die Hydroxyde anderer Metalle. Thonerdesalze sind weit stärker in 
wässerigen Lösungen hydrolysiert, als Ferrisalze. Damit stimmt auch 
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der geringere berechnete Löslichkeitswert der Thonerde überein. Viel- 
leicht ist aber die Löslichkeit des Ferrihydroxyds noch etwas kleiner 
als die hier infolge ungenauer Daten berechnete. 

Die im allgemeinen befriedigende Übereinstimmung zwischen Be- 
obachtung und Berechnung bei den Hydroxyden zeigt, dass der Wert 
von 0-66 für die Entladungsspannung des Hydroxyds aus seinen nor- 
malen Lösungen nahezu richtig ist. Aus normalen Lösungen von Al- 
xalien werden Hydroxylgruppen mit 0-88 Volt abgeschieden. Dabei 
entsteht aber nicht freies Hydroxyd, sondern Sauerstoff und Wasser. 
Der Überschuss von 0-22 Volt wird wahrscheinlich dazu benutzt, um die 
bei der Reaktion 2H,0+0,=4H0 
frei werdende Energie zu kompensieren. 

Will man für Salze mit noch komplexeren Ionen die Löslichkeit 
aus der Bildungswärme bestimmen, so kann man in ähnlicher Weise 
verfahren, wie bei den Hydroxyden. Man kann sich die Bildungs- 
wärme @ z. B. der Sulfate zerlegt denken in die Bildungswärme @, 
der Gruppe SO, und die Vereinigungswärme @Q, der Gruppe mit dem 
Metall. Es ist dann die Zersetzungsspannung E, des Salzes = 2 
Die Entladungsspannung des Anions SO, unter Bildung neutraler SO,- 
Gruppen, E, ist unbekannt. Man erhält aus: 


Ka = E, + Eu — 0.037 (0.058) log p 
. 9) 
die Beziehung: 

0.087 (0:058) logp = EL — e , 8 +E 

Fe 

() n . . rY 
330 + = 4 hat für alle Sulfate den gleichen Wert. Berechnet man 
u) r 
ihn aus der Löslichkeit eines Salzes, so kann man umgekehrt die Lös- 
lichkeit der anderen Sulfate aus der Grösse von A bestimmen. Die 
Übereinstimmung wird um so grösser sein, je näher sich die Tempera- 
turkoöffizienten der Zersetzungsspannung der einzelnen Salze liegen. 
Für das Silbersulfat wurde aus der Äquivalentlöslichkeit 0.04 und der 
Aquivalentbildungswärme 836-5 K. der Wert von A zu 4-30 bestimmt. Setzt 


- man den Wert in unsere Gleichung ein, so erhält man folgende Zahlen: 


Sulfate. 
Q 
230 
7-15 
4:62 
5-00 
4-70 
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Bei anderen Sulfaten ist die Übereinstimmung weniger gut. Es sind 
aber hier die Fehlerquellen der einzelnen Bestimmungen so gehäuft, 
dass eine genaue Übereinstimmung nicht zu erwarten ist. Namentlich 
ist es schwer, bei den leicht löslichen Sulfaten, für die die berechnete 
Löslichkeit meist geringer ist als die gefundene, die Konzentration der 
Ionen in den gesättigten Lösungen festzustellen, da vielfach stufenweise 
Dissociation unter Bildung komplexer Ionen auftritt. Hieraus erklärt 
sich auch zum Teil die geringe Übereinstimmung beim Natriumsulfat. 
Der Berechnung ist für E, des Natriums der Wert 2-8 zu Grunde ge- 
legt. Die gute Übereinstimmung beim Zinksulfat beruht wohl mehr auf 
zufälligem Ausgleich entgegengesetzter Fehlerquellen in den benutzten 
Zahlen. Bemerkenswert ist die gute Übereinstimmung bei den drei 
wenig löslichen Sulfaten des Silbers, Thalliums und Bleies. 

Zu ähnlichen Resultaten kommt man bei Berechnung der Löslich- 
keiten anderer Salzgruppen. Immer zeigt sich, dass die Bildungswärmen 
der Salze den Zersetzungsspannungen so nahe proportional sind, dass 
man daraus die Löslichkeit der Salze, wenigstens ihrer Grössenordnung 
nach, berechnen kann. Eine genaue Berechnung ist möglich, wenn wir 
die Temperaturkoeffizienten der Zersetzungsspannung kennen. 

Sind andererseits die Löslichkeiten bekannt, so kann man aus ihnen 
den Betrag der freien Energie bestimmen, welche bei der Bildung des 
Salzes auftritt. Vorausgesetzt ist, dass die Haftintensitäten der Anionen 


und Kationen in normalen Lösungen bekannt sind. Andererseits kann 
man aus Löslichkeit, Bildungswärme und Temperaturkoöffizient der Zer- 
setzungsspannung die Haftintensität von Anionen und Kationen be- 
stimmen. 


In der Gleichung: 
0.058 leggp=E,+ EE— E, 

steigt p, wenn E, sinkt. Bei steigender Temperatur wird die Festig- 
keit der meisten chemischen Verbindungen gelockert und ihre Zer- 
setzungsspannung demgemäss erniedrigt. Allerdings ändern sich auch 
die Werte von E,, E; und die Zahl 0.058 mit der Temperatur. Es 
scheint aber, dass diese Änderungen gering sind und sich gegenseitig 
um Teil kompensieren. Wenn das der Fall ist, so erklärt sich die 
fast in allen Fällen eintretende Erhöhung der Löslichkeit bei steigender 
Temperatur aus der Abnahme der Festigkeit der Verbindungen, d.h. 
der Erniedrigung der Zersetzungsspannung. 

2. Die Erwägungen, welche zur Aufstellung der Beziehungen zwischen 
Bildungswärme und Löslichkeit geführt haben, nahmen ihren Ausgang 
in dem Bestreben, eine andere Klasse von regelmässigen Be- 
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ziehungen zwischen den Löslichkeiten verschiedener Salze 
zu deuten. Es ergeben sich nämlich für Elektrolyte von geringer 
Löslichkeit folgende empirische Regeln: 

I. Bei verschiedenen Salzen desselben Metalls ist die Löslichkeit 
um so grösser, je grösser die Tendenz des Säurerestes ist, aus dem 
elektrisch neutralen in den Ionenzustand überzugehen. 

II. Bei verschiedenen Salzen derselben Säure ist die Löslichkeit um 
so grösser, je grösser die Tendenz des Metalls ist, aus dem elektrisch 
neutralen in den Ionenzustand überzugehen. 

Der erste Satz ergiebt sich namentlich bei dem Vergleich der wenig 
löslichen Haloide. Kohlrausch hat schon darauf hingewiesen, dass 
fast ausnahmslos die Bromide weniger löslich sind als die Chloride, 
leichter löslich als die Jodide.e Das Umgekehrte tritt bei den leicht 
löslichen Haloiden ein. Die Sulfide sind meist schwerer löslich als die 
wenig löslichen Haloide, da letztere durch Schwefelwasserstoff in Sulfide 
verwandelt werden. Dem entspricht es auch, dass Schwefel eine geringere 
lonisierungstendenz zeigt, und dass seine Ionen schon an Jod, noch 
leichter an Brom und Chlor ihre Ladungen abgeben. Der SO,-Rest 
der Schwefelsäure wird nach Nernst mit 1-9 Volt, der HSO,-Rest mit 
2.6 Volt entladen. Diese Spannungen liegen höher als die Entladungs- 
spannungen der Haloide, und es sind demgemäss auch die Löslichkeiten 
der Sulfate grösser, als die der wenig löslichen Haloide desselben 
Metalls. 

Für den zweiten Satz giebt das auffälligste Beispiel die Reihe der 
Sulfide. Die Leichtmetalle, welche Wasser zersetzen, bilden auch in 
Wasser lösliche Sulfidee Die Metalle, welche wie Eisen, Zink u. s. w. 
Wasserstoff nur aus Säuren entwickeln, bilden auch Sulfide, die nicht 
im Wasser, wohl aber in Säuren löslich sind. Die edleren Metalle, von 
Kupfer bis Gold, haben so geringe Tendenz, in den Ionenzustand über- 
zugehen, dass sie sich nur in oxydierenden Säuren lösen. Auch ihre 
Sulfide lösen sich nicht in Salzsäure oder Schwefelsäure, sondern nur 
in Salpetersäure oder Königswasser. Die Produkte der Auflösung dieser 


_ Metalle und ihrer Sulfide, der Wasserstoff und der Schwefelwasserstoff 


müssen durch Oxydation beseitigt werden, damit die Reaktion weiter 
vor sich geht. Auch die Haloide bieten Beispiele für die Geltung der 
Regel. Vergleicht man die oben S. 57 gegebene Reihenfolge der 
Metalle nach fallender Ionisierungstendenz, so erkennt man, dass die 
Metalle, bei denen sie gross ist, leicht lösliche, die anderen schwer lös- 
liche Haloide bilden. Die erste Gruppe reicht vom Natrium bis zum 
Kobalt, die zweite vom Blei zum Gold. Die grosse Löslichkeit des 
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Aurichlorids und des Platinchlorids widerspricht nur scheinbar der 
Regel. Beide Stoffe sind kaum als Salze aufzufassen, da sie in ihren 
wässerigen Lösungen nur eine minimale Dissociation zeigen. 

Bei den Hydroxyden finden wir gleichfalls eine Bestätigung der 
Regel. Die grössere Löslichkeit besitzen die Hydroxyde der Metalle 
mit grösster lonisierungstendenz, die Alkalimetalle. Geringer ist die 
Löslichkeit der Erdalkalien, noch geringer die der übrigen Hydroxyde. 
Abweichungen von der Regel zeigen namentlich Aluminiumhydroxyd, 
das äusserst wenig, und Silberoxyd, das relativ leicht löslich ist. Hier 
wie in allen übrigen Fällen, in denen die Regel nicht gilt, giebt die 
oben erörterte gesetzmässige Beziehung der Löslichkeit zu den Bil- 
dungswärmen eine genügende Erklärung. Bei den Erdalkalien nimmt 
die Löslichkeit in der Reihenfolge Magnesium, Calcium, Strontium, 
Barium zu. Zwar sind uns die Lösungstensionen der vier Metalle gar 
nicht oder nur ungenau bekannt. Wir können aber sicher schliessen, 
dass die Reihenfolge der Lösungstensionen dieselbe ist, wie die der Bil- 
dungswärmen ihrer Verbindungen, z. B. der Metallchloride. Auch diese 
steigen vom Magnesium zum Barium; die Zahlen sind 1510, 1698, 1846, 
1947. Bei den Sulfaten ist die Geltung der Regel kaum zu erkennen. 
Allerdings ist die Löslichkeit der Sulfate der edleren Metalle Thallium, 
Blei, Silber, geringer, als die Löslichkeit von Natrium-, Magnesium-, 
Aluminium-, Zinksulfat. Dass aber Bleisulfat schwerer löslich ist als 
Silbersulfat, dass Caleium-, Strontium- und Bariumsulfat so sehr wenig 
löslich sind, konnte aus der Regel nicht geschlossen werden. Es ergiebt 
sich erst aus der Beziehung zu den Bildungswärmen. Bei den Karbo- 
naten, Phosphaten, Arsenaten etc. tritt die Geltung der Regel nur 
darin hervor, dass die Salze der Alkalimetalle die grösste Löslichkeit 
besitzen. 

Ganz allgemein zeigt sich in der grossen Gruppe der organischen 
Säuren, dass die Löslichkeit der freien Säure weit kleiner ist als die 
ihrer Alkalisalze, und dass die Silbersalze die am wenigsten löslichen 
Verbindungen der Säure sind. Es gilt dies Verhalten so allgemein, 
dass man einer Verbindung sauren Charakter zuschreibt, wenn sie in 
Alkalien leichter löslich ist als in Wasser, und dass man ferner die 
Säuren in Form ihrer meist sehr wenig löslichen Silbersalze abscheidet. 
Nur wenn die Säure selbst sehr stark ist und damit auch leicht lös- 
lich, wie z. B. die Sulfonsäuren der aromatischen Reihe, sind auch ihre 
Silbersalze leicht löslich. Von den schwächeren Säuren sind fast immer 
ausser den Silbersalzen auch noch die Salze anderer edlerer Metalle, 
namentlich das Bleisalz, das Kupfersalz, die Quecksilbersalze in Wasser 
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schwer löslich. Leider fehlen für die Löslichkeit der Salze auch der 
bekanntesten organischen Säuren genaue Angaben, die einen zahlen- 
mässigen Vergleich gestatten würden. 

Die Thatsache, dass die stark dissociierten organischen Säuren in 
Wasser meist leichter löslich sind als die schwachen Säuren, könnte 
als eine Bestätigung der ersten Regel angesehen werden, wonach bei 
gleichem Kation, also Wasserstoff, die Löslichkeit mit steigender Ioni- 
sierungstendenz des Anions zunimmt. Indessen ist ein Zusammenhang 
zwischen lonisierungstendenz der Bestandteile einer Verbindung und 
der Dissociationskonstanten, wenn auch möglich, doch zur Zeit noch 
nicht zu beweisen. Die starke und gleiche Dissociation von Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstoff, sowie von allen Neutralsalzen, die geringe 
Dissociation des Fluorwasserstoffes spricht, abgesehen von theoretischen 
Gründen, gegen eine direkte Proportionalität von Dissociationskraft und 
lonisierungstendenz. 

Für die zwar nicht ausnahmslose, aber doch in grossen Beobach- 
tungsgebieten geltenden beiden Regeln von der Änderung der Löslich- 
keit mit der lonisierungstendenz lassen sich auch theoretische Gründe 
anführen. 

Für die Löslichkeit der Verbindungen mit zwei einwertigen Ionen 
gilt die oben (S. 56) entwickelte Beziehung: 

0116loegp= E, + K— E,. 

Für ein zweites Salz von gleichem Kation und demselben Typus 

gilt die analoge Gleichung: 
0.116leg =E,) + EHE —E,. 
Durch Subtraktion beider Gleichungen erhält man: 


0-116 log - = E—E—(E—E)). 


Würde das Glied E,— E,) —=0 sein, so würde ausnahmslos das 
Salz, für welches E, grösser ist als E,, eine grössere Löslichkeit be- 
sitzen. Hiermit wäre ein Beweis für Geltung der Regel I und, wenn 
man die Anionen gleich, die Kationen verschieden setzt, auch für Regel II 
gegeben. Das würde auch dann stattfinden, wenn E,—E, oder E, 
“ — Ex immer grösser wäre, als E,— E,. 

Wenn wir die Löslichkeit der Chloride verschiedener Metalle mit 
der Löslichkeit ihrer Bromide vergleichen, so bleibt die Differenz 
E,— E, = 1-31 — 0.94 = 0.37 für alle Metalle die gleiche. E,— E, 
ändert sich aber mit der Natur des Metalles. Es ist von vorn herein 
wahrscheinlich und wird durch die Erfahrung bestätigt, dass die Diffe- 
renz der Bildungswärmen und damit der Zersetzungsspannungen ent- 
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sprechender Glieder von zwei homologen Reihen um so grösser ist, je 
grösser die Bildungswärmen selbst sind. Für die Chloride und Bromide 
ergiebt sich dies aus der vierten Spalte der folgenden Tabelle. Die 
Salze sind nach fallenden äquivalenten Bildungswärmen der Chloride 
geordnet. 


Metall Chlorid Bromid da Pr) 
In Qcı In Qpı 
1056 953 105 
976 858 118 
973 850 123 
923 788 135 
849 704-5 144-5 
537 399 138 
486 380 106 
TI 486 413 72 
1/, Cd 466 376 90 
1/, Pb 414 322.5 91-5 
Cu 329 250 79 
Hg 314 241 73 
Ag 294 227 67 
1, Hg 266-5 202-5 64 
1ı/, Pt 149.5 106 43-5 
Au 58 —1 59 


Wie oben gezeigt wurde, würde die Löslichkeit des Chlorids gleich 
der des Bromids sein, wenn E,— E/ =E,—E, wäre. E,—E, ist 
für Chloride und Bromide 1-31 — 0:94 = 0.37. Der dieser Spannungs- 
differenz entsprechende Wert der Differenz der äquivalenten Bildungs- 
wärmen ist 0-37 x 230 = B5-1K. Ist die Differenz, Y/, (Qu — @ »,) 
: grösser als 85-1 K., so müssen die Bromide leichter löslich sein als die 
Chloride, ist die Differenz kleiner, so tritt das Umgekehrte ein. Die 
nicht sehr scharfe Grenze liegt etwa zwischen Zink und Thallium. Nach 
der Statistik von Kohlrausch sind die Bromide des Kaliums, Natriums, 
Strontiums, Bariums und Zinks leichter löslich als die Chloride, die 
Bromide des Thalliums, Bleis und Silbers sind weniger löslich; auch 
die beiden Bromide des Quecksilbers sind weniger löslich als die Chlo- 
ride. Das Caleiumbromid bildet eine leicht verständliche Ausnahme, 
insofern es als Hydrat etwas weniger löslich ist als das gleichfalls als 
Hydrat untersuchte Chlorid. 


In ähnlicher Weise erkennt man auch aus einem Vergleich der 
Jodide mit den Bromiden, dass die Differenzen der Bildungswärmen um 
so grösser sind, je grösser diese selbst sind, und dass diejenigen Me- 
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en grösser ist als die Differenz 


sitzen, während bei kleinerer Differenz das Umgekehrte stattfindet. Die 
Grenze ist hier weniger scharf; es bestätigt sich aber auch hier der Satz, 
dass bei geringer Bildungswärme die Jodide, bei grosser die Bromide 
weniger löslich sind, dass also die Regel I nur für die wenig löslichen 
Salze der edleren Metalle gilt, deren Bildungswärmen relativ klein sind. 
Da einwertige Salze mit mehrwertigen Salzen verglichen werden, und 
der Faktor der Logarithmen von p in obiger Gleichung dabei zwischen 
0.077, 0.087 und 0-116 schwankt, kann genaue Geltung der Regel nicht 
erwartet werden. 

Dass auch bei gemeinsamem Anion die Differenz in den Bildungs- 
wärmen zweier Salze um so grösser ist, je grösser die Bildungswärmen 
selbst sind, geht aus der folgenden Übersicht für die Chloride, Bromide 
und Jodide des Natriums und des Silbers hervor. 

On Qu, O9 
Jodide 691 158 553 
Bromide 858 227 631 
Chloride 976 294 682 
Fluoride 1090 218-5 871-5 
Nitrate 1106 287 819 

Der Unterschied der Haftintensitäten von Natrium und Silber 
258 — (— 0.78) = 3.36 entspricht 773K. Wenn diese Differenz 
grösser ist als die Differenz der Wärmetönungen, sind die Natriumsalze 
leichter löslich als die Silbersalze, im anderen Fall tritt das Umge- 
kehrte ein. In der That sind die Natriumsalze von Jod, Brom, Chlor 
leichter löslich, als die Silbersalze, und das Verhältnis der Löslichkeiten 
steigt vom Chlor zum Jod, ist also um so grösser, je grösser der 
Unterschied von 773 gegen Qya — Qı, ist. Natriumnitrat ist der Regel 
entsprechend etwas weniger löslich als Silbernitrat. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten der beiden Fluoride. 
Bei ihnen ist, entsprechend der grösseren Bildungswärme des Fluorna- 
triums, die Differenz zwischen den Bildungswärmen des Natrium- und 
"des Silbersalzes grösser als bei den Jodiden, Bromiden und Chloriden. 
Sie ist sehr viel grösser als die Zahl 773 K., die der Differenz von 
Eya— E,, entspricht. Daraus folgt, dass das Fluorsilber leichter lös- 
lich ist als das Fluornatrium. In der That sind die gesättigten Lösungen 
von Fluornatrium normal, von Fluorsilber als Hydrat 13-5 normal. Das 
wasserfreie Fluorsilber muss also eine noch sehr viel grössere Löslich- 
keit besitzen. 
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Man hat die grosse Löslichkeit des Fluorsilbers als einen Beweis 
dagegen angesehen, dass Fluor zu den Halogenen gehört, da doch alle 
übrigen Silberhaloide „unlöslich“ sind. Nach dem, was hier gezeigt ist, 
ordnet sich das Silberfluorid völlig in die Reihe der anderen Silberhaloide 
ein. Die Löslichkeit dieser Salze steigt vom Jodid zum Chlorid auf das 
1300fache. Sie steigt vom Chlorid zum Fluorid stärker; aber das wird 
leicht erklärlich, wenn man erwägt, dass auch die Lösungstension vom 
Chlor zum Fluor sehr beträchtlich ansteigt, und dass ganz allgemein die 
Löslichkeit in der Reihe der Salze eines Metalls oder eines Anions weit 
rascher ansteigt als die Lösungstendenz des anderen Bestandteils der 
Salze. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie. 


Ueber Anwendungen der Gleichgewichtslehre auf die 
Bildung oceanischer Salzablagerungen, mit besonderer 
Berücksichtigung des Stassfurter Salzlagers. 


Von 
J. HE. van’t Hoff und W, Meyerhoffer. 


(Mit 6 Figuren im Text.) , 
I. Die Hydrate des Magnesiumchlorids. 


Einleitung. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, an der Hand der chemischen 
Gleichgewichtslehre die Bildung der Stassfurter Salzlager zu unter- 
suchen. Wir gingen hierbei von der wohl allgemein angenommenen 
Vorstellung aus, dass jene Bildung maritimen Ursprungs und auf das 
Auskrystallisieren der im Meereswasser gelösten Salze zurückzuführen 
sei. Nun liegt im Ausscheiden der Salze aus ihren Lösungen durch 
Fortgang des Wassers gerade ein für die moderne Gleichgewichtslehre 
charakteristisches Problem vor, das in den untersuchten einfachen Fällen 
bisher stets klargelegt werden konnte, Jetzt handelt es sich darum, 
so komplizierte Lösungen, wie es das Meereswasser darstellt, in der- 
selben Weise zu studieren, um zu sehen, inwieweit die im Laboratorium 
gewonnenen Resultate sich mit den natürlichen Vorgängen decken. 

Es ist nicht das erste Mal, dass die Gleichgewichtslehre mit den 
Stassfurter Salzlagern in Verbindung gebracht wird. Prof. van’t Hoff 
hatte schon 1884 bei Gelegenheit des Studiums des Astrakanits That- 
sachen beobachtet, welche die theoretische Erklärung eines in der Stass- 
furter Technik angewandten Verfahrens lieferten. Ausserdem wurden 
“ in seinem Laboratorium verschiedene Salzkomplexe studiert, die ebenso 
viele Vorarbeiten für unser gegenwärtiges Werk darstellen‘). Des- 


») van’t Hoff und van Deventer, Diese Zeitschr. 1, 187 (1887). Siehe 
auch van’t Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. Leipzig 1897. 

van der Heide, Diese Zeitschrift 12, 416: Doppelsalze von MySO, und 
K,SO,. — Löwenherz, Diese Zeitschr. 13, 458: Sulfate und Chloride von Ka- 
lium und Magnesium bei 25°. 
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gleichen hatte Prof. van Bemmelen 1889 in einer Leidener Rektorats- 
rede auf die Möglichkeit solcher Untersuchungen hingewiesen. Endlich 
hat Meyerhoffer 1895 das Problem präziser formuliert!): „Die Bil- 
dung der Salzlager in Stassfurt, Wieliczka und an anderen Orten, sofern 
sie auf maritimen Ursprung zurückzuführen sind, können nicht eher 
eine detaillierte Erklärung erhalten, ehe die Gleichgewichtsverhältnisse 
der im Meere vorhandenen Salze einer systematischen Untersuchung 
unterworfen werden. 

Erst muss festgestellt werden, welche Gruppierung die Äquivalente 
im festen Zustande einnehmen, d. h. zu welchen Bodenkörpern die 
Meeressalze sich bei der Verdampfung niederschlagen. Isothermische 
Einengungsversuche werden uns dann lehren, wie die Zusammensetzung 
des Meereswassers, bei Anwesenheit der Bodenkörper variiert, und ob und 
welche Veränderungen wie Krystallwasserverlust, Doppelsalzbildung und 
ähnliche Umwandlungen durch die successive Veränderung der Lösung 
eintreten, bis endlich das Wasser unter Hinterlassung des stabilen Sys- 
tems völlig entwichen ist.“ 

Bei Aufnahme unserer Untersuchungen über die Stassfurter Ver- 
hältnisse haben wir vorläufig folgenden Arbeitsplan entworfen. 

Die vorwiegendsten Bestandteile des Meereswassers sind, neben 
H,O, Salze, die aus Cl, SO,, Na, K und Mg bestehen. Demgemäss 
muss die ausführliche Untersuchung dieses Komplexes d. h. aller aus 
diesen Elementen bildbaren Salzen und ihren (neutralen) Lösungen 
unsere erste Aufgabe sein. Aber auch in dieser Beschränkung ist das 
Problem ein noch zu komplizierte. Somit sollen zuerst die aus H,O 
und den Chloriden, Sulfaten des X und Mg aufgebauten Systeme er- 
forscht werden, für die bereits die Vorarbeit von Löwenherz?) vor- 
liegt. Hierauf soll die Anwesenheit des Steinsalzes (NaCl) in die Unter- 
suchung mit eingezogen werden, wodurch dann der erste Teil der 
Aufgabe erfüllt ist. 

Im zweiten Teil finden die schwerlöslichen und seltenen Begleiter 
der Stassfurter Salze Berücksichtigung. In erster Linie muss dann dem 
Calcium ein eigenes Kapitel gewidmet werden. Die folgenden würden 
sich mit den Bor-, Brom- und Eisenverbindungen zu beschäftigen haben. 

Die verschiedenen Stassfurter Mineralvorkommnisse treten successive 
in den einzelnen Gruppen auf. Wir werden uns zu beschäftigen haben 
in der Gruppe aufgebaut aus den Sulfaten und Chloriden des X und Mg: 


’, Über reziproke Salzpaare: Sitz,-Ber. Wiener Akad. (math.-naturw. Klasse 
104, Dezember 1895. 
2) loc. eit. 
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mit MgCl, und dessen Hydraten, 
Sylvin, KCl und K,SO,, 
MgSO, und dessen Hydraten; Carnallit, MgC1,.KC1.6H,0, 
Schönit, MgSO,.K,.S0,.6H,0 und Kaliastrakanit, MgSO,.K,S0,.4H,0, 
Kainit, MgSO,.KC1.3 H,O und Langbeinit, 2MgSO,.K,SO,. 


Tritt jetzt NaCl hinzu, so erscheinen als neue zu untersuchende Salze: 


NaCl und Na,SO, nebst dessen Hydraten, 

Astrakanit (Blödit), MgSO,.Na,S0,4H,0, 

Glaserit (Pennys Doppelsalz), K,NaSO,),. 

Berücksichtigt man weiter das Mitvorhandensein von Calcium, so kom- 
men in Betracht: 

CaCl, und dessen Hydrate, 

Tachhydrit, CaC1l,.2 MgC1,.12 H,O, 

Gips, CaSO,2H,0, Anhydrit, CaSO,, und deren Doppelsalze wie Krugit, 

Glauberit, Polyhalit, Syngenit, Mamannit etc. 
Schliesslich ruft der Eintritt von B, Br und Fe noch die Möglichkeit 
mannigfacher neuer Mineralbildungen hervor, wie 

Boracit, Stassfurtit, 

Magnesiumbromid, 

Kaliumferrochlorid etc. 

Wir wenden uns nun zur ersten Gruppe darstellend die Sulfate und 
Chloride des K und Mg. Unsere erste Untersuchung galt den aus H,O 
und MgCl, aufgebauten Gruppen, also den Hydraten des Magnesium- 
chlorids. 


I. Die Hydrate des Magnesiumchlorids. 


l. Apparate. 

Bei Untersuchung der Gleichgewichtsverhältnisse von Hydraten 
kommen, wie bekannt, häufig Löslichkeitsbestimmungen vor. Im Ver- 
laufe derselben haben wir folgende teils neue, teils verbesserte ältere 
Apparate angewandt. 

a. Thermoregulatoren. 


Unsere Löslichkeitsbestimmungen gingen bis 186°. Zur Konstanz- 


"haltung der Temperatur brauchten wir bisweilen Ostwaldsche Regula- 


toren, die mit Rüböl (statt CaCl,-Lösung) gefüllt waren. Um auch 
kleinere Bäder, als die bei dem eben genannten Apparate vorausge- 
setzten grösseren, auf konstanter Temperatur zu erhalten, benutzten wir 
einen Kontakt-Regulator, dessen Prinzip schon früher bekannt war'), 


!) Diese Zeitschr. 5, 97 (1890). 
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dessen jetzige Form aber eine viel handlichere ist. Derselbe ist in Fig. | 
in halber Grösse abgebildet. Er besteht aus einem oben offenen Ther- 
mometer mit zwei eingeschmolzenen Platindrähten, die in kleinen, nach 
aufwärts gebogenen, zur Quecksilberaufnahme bestimmten Glasröhr- 
chen aa enden. Das obere offene Ende der diekwandigen Kapillare ist 
so fein ausgezogen, dass jedes austretende Quecksilbertröpfehen sogleich 
abfällt. Die Kapillare endigt in einen geschlossenen Hohlraum, an 
dessen tiefster Stelle bb sich Quecksilber befindet. Der Zweck dieses 
Hohlraums besteht darin, eine variable Füllung des Thermometers, also 
ein Einstellen auf verschiedene Temperaturen zu ermöglichen. Wollen 


Fig. 1. 


wir etwa eine Temperatur {° einstellen, so ist es nötig, dass bei der- 
selben der Quecksilberfaden den oberen Platindraht gerade erreicht. 
Um den Überschuss von Quecksilber aus dem Reservoir zu entfernen, 
wird man dasselbe aber auf eine etwas höhere Temperatur (£° +9) er- 
hitzen müssen, wobei 9° die Temperatursteigerung darstellt, durch welche 
der Faden vom oberen Drahtende bis gerade an das Ende der Kapillare 
getrieben wird. & ist für jedes Instrument so gut wie eine Konstante und 
lässt sich durch einen Versuch ein für allemal ermitteln. Will man 
Quecksilber einfüllen, so dreht man das kleine Instrument um, so dass 
der Reservevorrat von Quecksilber nunmehr das Ende der Kapillare 
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umgiebt. Durch Erhitzen des Reservoirs, bis der Quecksilberfaden mit 
dem Reservevorrat in Berührung kommt, und Abkühlenlasssen bis (£? 
+ 9°) erreicht man sodaun die gewünschte Einfüllung. Die Einengung 
am oberen Ende des Aussenrohrs dient dazu, das Herunterfallen des 
oben befindlichen Quecksilbers zu verhindern, so dass man auch mit auf- 
recht stehendem Thermometer die Einfüllung besorgen kann. 

In a und a wird Quecksilber eingefüllt und eine Verbindung mit 
ım besten einem kleinen Akkumulator (wir benutzten Böse III) herge- 
stellt. Der geschlossene Strom zieht einen bei b drehbaren Anker an 
(Fig. 2), der den den Brenner mit Gas speisenden Gummischlauch bei e 
zudrückt. «a sind Hartgummiröhren für den Gaszufluss. Eine Neben- 
leitung verhindert das gänzliche Erlöschen der Flamme?). Die Konstanz 
der Temperatur hängt von der Fadenausdehnung des Quecksilbers pro 
(Grad ab. Icm Ausdehnung pro Grad wird in den meisten Fällen genügen. 


b. Vorrichtungen zum Filtrieren gesättigter Lösungen. 
Bei den sehr konzentrierten MgCl,-Lösungen bei | 
höheren Temperaturen findet ein Absetzen der Boden- | 
körper nicht statt. Die deshalb nötig werdende Filtrier- | 


vorrichtung ist in Fig. 3 abgebildet. Sie besteht in einer 
bei € verengten, etwa 10cm langen Pipette BD, auf 
deren Enden aufgeschliffene Käppchen A und F’ passen. 
Auf D passt ebenfalls mit Schliff die eigentliche Filtrier- 
vorrichtung E?), die von unten her mit Asbest oder 
Watte gefüllt wird und dann auf D aufgesetzt und zur 
grösseren Sicherheit noch irgendwie mit DB verbunden 
wird (etwa mit Bindfaden). Man wärmt vor, taucht E 
in die Lösung und saugt bei B, bis eine genügende 
Menge Lösung eingetreten ist, worauf man aushebt, E 
entfernt, mit A und F’ verschliesst, wägt und analysiert. 
Die Verengung bei C bewirkt, dass dort die heisse Lö- 
sung erstarrt. Bei hohen Temperaturen ist es nötig, die 
MgCl,-Lösungen während des Rührens mit einer Rüböl- 
oder Paraffinschicht zu bedecken, um HCl-Entweichung 
‘zu verhindern. Um dann das bei der Analyse lästige 
in die Pipette eintretende Paraffin zu umgehen, benutzt 
man das unten umgebogene Rohr @, dessen kürzeres 


ı) Beide Apparate werden in guter Ausführung von der Firma Kaehler & 
Martini in Berlin geliefert. 

*), Bei gewöhnlichen Temperaturen kann dieselbe einfach mit einem Endchen 
Kautschukschlauch an D angesetzt werden. 
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Ende wieder auf dem unteren Ende von E mit Schliff aufsitzt. Man füllt 
wie früher, setzt jetzt @ auf E auf und senkt durch die obere Paraffin- 
schicht bis in die klare Lösung. Dann wird B festgehalten und @ nach 
abwärts gedrückt, hierauf bei B gesaugt etc. 

Um schliesslich gewisse Löslichkeitsbestimmungen unter Druck, bei 
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Fig. 5. 


hohen Temperaturen, anstellen zu können, wurde eine eigene Pressvor- 
richtung hergestellt (Fig. 4). In B befindet sich das auf einem durch 
das Glasstück D getragenen Asbestpfropfen C ruhende Salz, das durch 
das anfangs offene Ende bei E eingebracht wird. Nach teilweiser An- 
füllung mit Quecksilber in H bis möglichst nahe an die Verengung bei A, 
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wird bei E abgeschmolzen, der Hahn bei F geschlossen und in das 
Bad bis oberhalb E eingetaucht. Nach genügender Zeit wird der 
(ausserhalb des Bades befindliche) Hahn F geöffnet, der Überdruck in 
B presst die Lösung nach H, wo sie nach Abkühlung der festen Masse 
erstarrt und durch Abschneiden bei A und @ leicht von Quecksilber 
befreit und analysiert werden kann. Diese Löslichkeitsbestimmungen 
wurden jedoch nur bei oder doch in der Nähe vor Umwandlungstem- 
peraturen angestellt, wo also von einer ungenügenden Sättigung infolge 
zu geringen Rührens (das ja hier überhaupt nicht stattfindet) nicht die 
Rede sein kann. 


ec. Apparat zum Entwässern von Hydraten. 

Um die Entwässerung der Magnesiumchloridhydrate bei hohen 
Temperaturen durch einen HCl-Strom durchzuführen — ein blosser 
Luftstrom würde neben H,O auch HCl mit sich reissen — wurde 
folgender ganz aus Glas gebauter Apparat zusammengestellt (Fig. 5). 
Ein U-förmiges, zum Zwecke reichlicher Substanzaufnahme unten er- 
weitertes Rohr a, besitzt an jedem Hals ein seitliches, rechtwinklig um- 
gebogenes Ansatzrohr bb, das in einen Schliff endigt. Der Hals der 
Röhre ist durch eine hohle eingeschliffene Kappe ce verschliessbar, die 
ein seitliches Loch besitzt, das nur bei einer Stellung der Kappe mit 
Rohr b kommuniziert. Auf das obere Ende von b passt mit Schliff ein 


(Glasrohr d, das zum Zwecke der Vorerwärmung einige schlangenförmige 
Windungen besitzt. Über die Benutzung dieses Apparates siehe weiter unten. 


2. Gleichgewichtsverhältnisse zwischen MgCl, und H,O. 

In dem von uns genauer untersuchten Temperaturintervalle — 33-6 
(kryohydratischer Punkt von MgCl,.12H,0) bis 186°, bei welcher 
Temperatur die beginnende HÜl-Entwickelung andere Körper auftreten 
lässt, existieren folgende Arten von gesättigten Lösungen (s. Fig. 6). 


A. Stabile Lösungen in Berührung mit Eis. 
Dieselben erstrecken sich von 0° bis — 33-6°, Kurve AB. 


B. Stabile Lösungen in Berührung mit folgenden Hydraten: 
. Mg0Cl,.12H,0 von — 33-.6° bis — 16-8°, Kurve BDE. 
2. MgCl,8H,0 „ — 168° „ — 34°, Kurve EJ. 
MgCl,6H,0 „ — 34% „ — 116-.67°, Kurve JK. 
. Mg0l,4H,0 ,„ + 116:67° „ + 181—182°, Kurve KL. 
. MgC1,2H,0 „ + 181—182° bis nicht untersucht, Kurve LM. 


C. Labile Lösungen in Berührung mit 
6. MgC1,.85 H,0 von — 17-4° bis — 96°, Kurve FH. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 
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ferner auch in Berührung mit den schon genannten 


MgCl,.12H,0O von — 16-8° bis gegen — 30°, Richtung E@. 
MoaCl,8«H, 0 „ — 168° „ „  — 50°, Richtung EC. 
MgCl,6H, 0 „ — 34° „ — 30°, Richtung J@. 
Eis 4 33.6° „, ‚„  — 50°, Richtung BC. 


‚Mol. Jg { > auf 100 Mol H d 


A. Lösungen mit Eis am Boden. 


Die Gefrierpunktskurve des MgCl,, die bei 0° beginnt, endigt bei 
— 33-6°, bei welcher Temperatur sich auch MgCl,.12 H,O auszuscheiden 
beginnt, und die gesättigte Lösung zum Kryohydrat gefriert. Die Lage 
dieser Kurve haben wir durch folgende, nach Raoult-Beckmannscher 
Art vorgenommene, Bestimmungen festgelegt. 
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Tabelle 1. 
Gefrierpunktskurve des Magnesiumchlorids 

(Löslichkeitskurve von Eis in Magnesiumchlorid®)). (Kurve AB.) 
Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 

0 ° MgCl,.2 H,O Schmelzpunkt des Eises 

3-06 92) MgC1,-103-9 H,O Blosser Kurvenpunkt°) 
— 7.65° M901,.49-3 H,O 
— 13.65° Mg(C1,.35.1 H,O w 

33.6 ® My01,.20-3 H,O Kryohydratischer Punkt 


”„ 


Bund. Stabile und labile Lösungen in Berührung mit Hydraten. 
1. MgCl,.12H,O. 

Das bei — 33-6° aus der gesättigten Lösung MgCl, .20:3H,O nach 
{olgender Gleichung Mg(Cl, .20.3H,0 = MgCl,.12H,0 + 8-3 Eis ent- 
stehende Dodekahydrat des Magnesiumchlorids war bisher unbekannt. 
Es zeichnet sich durch einen Schmelzpunkt aus, der bei — 16-4 liegt, 
entspricht also analogen Fällen beim CaCl,.6 H,0*) und anderen leicht 
\öslichen Hydraten. Die Löslichkeitskurve des MgCl,.12H,O zerfällt 
demnach in zwei Äste, einen wasserreicheren, bei dem in der Lösung 
das Verhältnis H,0: MgCl, > 12, beginnend beim krohydratischen 
Punkt und endigend bei — 16-4°, und einen wasserärmeren Ast, bei 
dem in der Lösung H,0:MgCl, < 12, beginnend bei — 16-4° und 
rücklaufend nach ebenfalls niedrigeren Temperaturen. Der erstere Ast 
ist durchaus stabil, beim zweiten erstreckt sich die stabile Region bloss 
bis — 16-8%. Hier erstarrt die Lösung zu einem Gemenge von 12 und 
Ss, Hydrat. Bleibt aber letzteres Hydrat aus, so kann man die rück- 
\aufende Löslichkeitskurve in Berührung mit dem 12° Hydrat im meta- 
stabilen Zustand noch weiter verfolgen. Der niedrigste von uns be- 
stimmte Punkt war — 19-4°. Er entspricht der Zusammensetzung 
Mg@Cl,.10.6. H,O. 

Mit Hilfe von Raoult-Beckmann-Bestimmungen haben wir die 
Lage der 12° Kurve festgelegt. Die Möglichkeit solcher Bestimmungen 
sründet sich — wie bei allen Ermittelungen dieser Art — auf die 
Eigenschaft dieses Hydrates, leicht in Bezug auf sich selbst übersättigte 
‚Lösungen zu bilden, d. h. trotz einer Unterkühlung auszubleiben, so dass 
durch eine zugesetzte Partikel derselben ein Thermometeranstieg be- 


!) Die angewandten Molekulargewichte waren: MgCl, = 9-4 und H,0 = 15 

2) Arrhenius, diese Zeitschr. 2, 496. 

3, Dies will sagen, dass dem betrachteten Punkt keine weiteren Eigentüm- 
lichkeiten zukommen. 

*, Bakhuis Roozeboom: Ca(l,.6H,O diese Zeitschr. 4, 31; FeCl,.12 H,0 
diese Zeitschr. 10, 477. 


6* 
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wirkt wird. Für Hydrate mit Schmelzpunkten eignen sich die Raoult- 
Beckmann-Bestimmungen noch deshalb ganz besonders, weil — nament- 
lich in der Nähe des Schmelzpunktes — die sich ausscheidende Substanz 
keine bedeutende Änderung der Konzentration der Lösung hefvorruft. 

Speziell für den kurzen und darum eine höhere Genauigkeit er- 
fordernden wasserärmeren Ast nahmen wir die Messungen so vor, dass 
zu einer gewogenen Menge MgCl,.12H,O-Lösung successive aus einer 
Tropfflasche, enthaltend eine MgCl,.10-55 H,0-Lösung durch Wägung 
derselben ermittelte Quantitäten zugesetzt wurden. Es sei jedoch eigens 
bemerkt, dass wir auf die Erreichung höchster Genauigkeiten keinen be- 
sonderen Wert gelegt haben. 

Tabelle 2. 
Löslichkeitskurve von MgC1,.12H,0 (Kurve BDEFG). 
Stabiler wasserreicherer Ast. Kurve BD. 
Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 
— 35.6° Mg(1,.20-3 H,O Kryohydratischer Punkt (B 
— 22.4° MgCl,.15-6 H,O Blosser Kurvenpunkt 
__ 18.80 Mg(C1,.14-0. H,0 n 
— 16-.4° MgC1,.12 H,O Schmelzpunkt (D) 
Stabiler wasserärmerer Ast. Kurve DE. 
16.4 My(C1,.12 H,O Schmelzpunkt (D 
— 16-45 Mg(T,.11-88 H,O Blosser Kurvenpunkt 
16-520 MgC1,.11:77 H,0 
— 166° Mg01,.11-57 H,O fr 
16-8° Mag(Cl,.11-43 H,O Schmelzpunkt von 12-+8. (E 
Labiler wasserärmerer Ast. Kurve EG. 
— 17.4° Mg@Cl,-11-1 H,O Schmelzpunkt von 12 +83 (F 
— 18.22° MgC1,.10-32 H,O Blosser Kurvenpunkt 

19-4 ° MgCl,-10-6 H,O Schmelzpunkt von 12-+6 (@.. 

Noch weiter lässt sich die Kurve schlecht verfolgen, da bei tieferen 
Unterkühlungen konzentrierterer Lösungen gewöhnlich das MyCl,.6 H,O 
erscheint. 

Der Wert bei — 16-3° (Schmelzpunkte von 12 + 8,) ist durch 
eine direkte Löslichkeitsbestimmung ermittelt worden. Diese Umwand- 
lung, bestehend in dem Festwerden der Lösung zu einem Gemenge von 
12 und $,, hält sehr lange an. Steckt man ein diese Mischung ent- 
haltendes Probierglas in ein weiteres als Luftmantel dienendes und das 
äussere Gefäss in ein NaÜl-Eisbad (Temperatur — 18° bis — 22°), so kann 
man bequem durch Rühren völliges Gleichgewicht der Lösung erzielen. 
Die Werte bei — 17-4 und — 19-4° sind inter-, resp. extrapoliert. 

Bei der Darstellung des MgCl,.12H,0 kommt die erwähnte Eigen- 
tümlichkeit des Ausbleibens sehr in Betracht. Am günstigsten ist es 
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offenbar, mit Lösungen von möglichst MgCl,.12 H,O oder etwas darüber 
zu arbeiten (letzteres um die Bildung niederer Hydrate auszuschliessen), 
bei denen das Hydrat schon bei —16-4° entstehen kann. Dasselbe 
bildet sich aber bei dieser Temperatur niemals spontan. Auch das 
Weiterkühlen auf — 20°—25° und Reiben mit spitzen Glasstäben rufen 
es nicht hervor. Wir beobachteten Unterkühlungen bis —45°, wo also 
auch bereits Übersättigung an Eis eingetreten ist. Zwischen —30° und 
40° entsteht es häufig unter gleichzeitiger Eisbildung,. Am besten ver- 
führt man wie folgt: Eine Lösung, enthaltend etwas mehr als 12H,0, 
wird auf — 18° bis — 20° abgekühlt und etwas feste Kohlensäure zum 
/wecke starker lokaler Unterkühlung eingetragen!),. Dann bildet sich 
das Hydrat in Form wasserheller Krystallflimmer, die in der Lösung 
schweben. Dieselbe erstarrt dann zu einer durchaus glashellen Masse. 

Auf diese Weise erhält man das Hydrat 

l. aus Lösungen, die auf 1 Mol MgCl, 12—20 Mole H,O ent- 
halten, wobei man mit steigendem Wassergehalt immer tiefer ab- 
kühlen muss. 

2. Aus Lösungen, die auf 1 MgaCl, 10.6—12 H,O enthalten, ent- 
steht es ebenfalls, aber nicht immer allein, sondern bisweilen zusammen 
nit einem zweiten Hydrate unter gleichzeitiger Festwerdung der Lösung. 
Bei weniger als 10.6 4,0 scheidet sich, wie schon vorhin bemerkt, 
leicht MgC1,.6 H,O ab.) 

3. Aus Lösungen, die mehr als 20 H,O auf 1 MgCl, enthalten, 
entsteht es bei Abkühlung unter —33-6°%, nachdem durch Eisaus- 
scheidung die Konzentration 1 MgyCl, auf 20 H,O wieder erreicht wurde. 

Das Hydrat MgCl,.12 H,O wurde nicht direkt analysiert. Der 
Beweis für diese Zusammensetzung ergiebt sich aus dem Umstande, dass 
eine Lösung von genau seiner Zusammensetzung den höchsten Schmelz- 
punkt — 16-4° aufweist und eine vollständige Verflüssigung, resp. ein Fest- 
werden bei ein und derselben Temperatur beobachten lässt. Lösungen 
hingegen, die etwas mehr oder weniger Wasser enthielten, zeigten nach 
Abkühlung auf etwa —20° und Berührung mit dem festen Hydrate 
stets nur ein partielles Festwerden, wobei auch das Thermometer nie- 


‘ mals auf — 16-4° anstieg. 


2. MgCl,.8 H,O. 
Mit Rücksicht auf das zweite labile 8° Hydrat wollen wir dieses 


das «-Oktohydrat nennen. Seine Existenzgrenzen liegen, wie erwähnt, 


1) Auf diese grosse Bequemlichkeit mittels fester CO,-Partikel ausgebliebene 
Hydrate bei tiefen Temperaturen hervorzurufen, sei eigens hingewiesen. 
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zwischen —16-8° und —3-4°. Kühlt man eine gesättigte Lösung in 
Berührung mit Hexahydrat bloss unterhalb —3-4° ab, so entsteht das 
@-Oktohydrat niemals. Man erhält es auf dreierlei Weise. 
l. Durch Abkühlen einer gesättigten Hexahydratlösung auf etwa 
15°— 15° und Eintragung von etwas fester CO,. Hierbei bildet sich 
bisweilen, wenn auch viel seltener, das 8-Oktohydrat. 

2. Ein sicherer Weg zu seiner Darstellung ist folgender: Eine 
Lösung mit 10-5—11-5 H,O wird unterhalb — 20° gekühlt, dann das 
Dodekahydrat hervorgerufen, sei es durch CO, oder durch jenes fest: 
Hydrat selbst, und hierauf weiter gekühlt. Die Lösung erstarrt nun zu 
einem Gemenge von 12 und 3, wobei das eingetauchte Thermometeı 
auf —16-3° ansteigt. Für gewöhnlich ist jedoch das zweite sich aus- 
scheidende Hydrat nicht gleich das «-Oktohydrat, sondern Hexahydrat 
oder das 8-Oktohydrat. Durch stärkeres Rühren entsteht jedoch hie: 
immer schliesslich das «-Hydrat, worauf man nur eine Lösung unterhall) 

34° mit 6 am Boden mit einer Partikel der Krystallmasse einzu- 
impfen braucht. 


3. Man kann auch von einer Lösung mit 6 am Boden ausgehen, 
dieselbe unterhalb — 20° abkühlen und etwas 12 zusetzen. Dann steigt 
das Thermometer zunächst auf — 19-4° (Umwandlungspunkt von 12 in 
6), aber schliesslich resultiert auch hier beim Rühren das «-Oktohydrat 


neben dem Dodekahydrat wieder unter Anstieg des Thermometers 
auf — 16-3°, 

Das «-Hydrat bildet weisse, rosettenförmige Krystalle. Eine Lösung 
mit weniger als 12 4,0, z.B. MgCl,.11-34 H,O zeigte nach Erstarrung 
zu 12 und 8, sehr deutlich nebeneinander die durchsichtig glashellen 
12° Krystalle und die weisslichen Klumpen von 8... Dieses Hydrat 
wurde direkt analysiert (ber. 29.7 gef. 29.6°%, Cl). Seine Zusammen- 
setzung ergiebt sich jedoch auch aus folgenden Thatsachen: 

Ein etwas angefeuchtetes Gemisch von MgÜl,.6 H,O erstarrt beı 
Berührung mit dem Hydrat zu einer völlig festen Masse, also enthält 
das Hydrat mehr als 6 H,O. 

Überschreitet der Wassergehalt des Gemisches aber 8H,0 auf 
1 MgCl,, so findet zunächst kein völliges Festwerden mehr durch Be- 
rührung mit dem Hydrat statt, während bei weiterer Abkühlung und 
Einimpfung mit dem 12° Hydrat wieder eine Temperaturkonstanz bei 

16-30 bemerkbar ist, was bei weniger als 8, z.B. 7.5 H,O ent- 
haltenden Gemischen nicht zutrifft. 

Beim Einimpfen der angefeuchteten Hexahydratgemische mit dem 
8.Hydrat, findet eine bedeutende Temperatursteigerung statt. 
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Auch dieses Hydrat war bisher unbekannt. Zwar giebt Lescoeur!) 
an, einmal ein solches unter den Händen gehabt zu haben, aber da er 
bei Zimmertemperatur arbeitete, so war es mit dem unserigen nicht 
identisch. Beim Jodmagnesium ist dagegen ein Oktohydrat bekannt?), 
daneben auch das Dekahydrat MgJ,.10H,0, während beim Brom- 
nagnesium nur MgBr,.10 H,O dargestellt wurde. 

Wir bestimmten die Löslichkeiten dieses Hydrates bei —3-4°, ähn- 
lich wie bei —16-8°, indem dort die Umwandlung genügende lange 
anhält, um die Lösung durch Rühren auf den Gleichgewichtszustand zu 
bringen. 

Tabelle 3. 
Löslichkeitskurve von Mg(C1,.8«H,0. (Kurve EJ. 
Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 
— 16-80 MgCl,.11-43 H,O Schmelzpunkt von 12 + 8: (E) 
— 3.49 MgCl,.10-.1 H,O Umwandlungspunkt von 8 in 6 (I). 

Ein einziges Mal ist es uns schliesslich gelungen, eine Lösung mit 
Ss. am Boden so weit unter — 16-3 abzukühlen, dass wir den labilen 
kryohydratischen Punkt dieses Salzes erreichten. Derselbe liegt bei 
gegen —50° (Punkt C) mit angenähert der Zusammensetzung MgCl,. 
16-9 4,0, als Schnittpunkt von JE und AB. Alle weiteren Versuche, 
diese Temperatur genauer zu bestimmen, schlugen fehl, es schied sich 
je nach der Zusammensetzung des Gemisches (H,0:MgCl z 12) unter 
Temperaturanstieg entweder 12 und Eis (— 33-6°) oder 12 neben 8, 
aus (— 16-3°), 


3. MygCl,.8; H,O. 

Dieses in seinem ganzen Verlaufen labile Hydrat, das bisher eben- 
falls unbekannt war, setzt sich an dem rücklaufenden Teil der 12«- 
Kurve bei — 17-4° an und mündet in dem labilen Teil der 6°-Kurve 
bei —9.6°% Seine Lösungen sind stets in Bezug auf das 3, über- 
sättigt. 


Tabelle 4. 
Löslichkeitskurve von MgC1,.83H,0. ‘Kurve FH. 
Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 
— 17.4° Mg(Cl,.11-1 4,0 Schmelzpunkt von 12 +83 (F') 
— 96° MgC1,.10.3 H,O Umwandlungspunkt von 83 in 6 (MH). 
Bezüglich der Darstellung wissen wir keinen zuverlässigen Weg an- 
zugeben. Bisweilen bildete sich das Hydrat aus stark abgekühlten 
Lösungen mit 6 am Boden, ohne oder mit Eintragung von 00,. Am 
!) Ann. chim. phys. (7) 2, 78. 


®, Panfilow, Ber. d. d. chem. Ges. 27, Ref. 617; Journ. der russ. physik.- 
chem. Ges. (5) 26, 234 (1894). 
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häufigsten entstand es so noch relativ aus dem bei — 19-4° erstarrtem 
Gemenge von 12 und 6. Bei weiterer Kühlung, namentlich bei 
leichtem Rühren sah man das Thermometer bis auf — 17-4° ansteigen, 
ein Zeichen, dass das 6° Hydrat in das relativ stabilere 8; überge- 
gangen war. Gewöhnlich aber steigt, wie schon erwähnt, das Thermo- 
meter gleich auf — 16-8° an, d. h. es hat sich mit Übergehung von $; 
sogleich 3, gebildet. Zu seiner Identifizierung, wie auch zu der des 3, 
Hydrats wurden stets angefeuchtete Gemische von MgCl,.6 H,O unter 
— 12° vorrätig gehalten und das entstandene Hydrat darin eingeimpft. 
Dann wurde behufs völliger Umwandlung gerührt und weiter gekühlt, 
schliesslich das Probierglas aus der Kältemischung herausgenommen, mit 
Watte umwickelt und an dem eingetauchten Thermometer alle viertel Mi- 
nute die Temperatur abgelesen. Zeigte sich ein kurzer Stillstand oder 
doch eine deutliche Verlangsamung bei — 9-6°, so lag 8; vor. 8, war 
vorhanden, wenn bei — 3-4° ein anhaltender Stillstand bemerkbar war. 
Der kürzere Stillstand beim Übergang von 3; in 6, im Vergleich mit 
dem von 8, in 6 hängt ofienbar mit der geringeren Bildungswärme des 
ersteren zusammen, die sich darin zeigte, dass angefeuchtete Gemische 
von 6 sich durch Einimpfung mit 8; nie so stark erwärmten, als mit 
8.. Wenn schliesslich das Thermometer weder bei — 9-6° noch bei 
— 3-4° einen Stillstand aufwies, so lag einfaches Hexahydrat vor. (Bei- 
läufig sei hier noch bemerkt, dass das 12° Hydrat durch seinen äusse- 
ren Habitus sich von den drei letztgenannten, einander sehr ähnlichen 
Hydraten unterscheidet und auch, wo nötig, dadurch identifiziert wurde, 
dass ein Krystall derselben in eine Lösung von der Zusammensetzung 
MgCl,.12H,O0 unter — 16-4" eingetragen ein vollständiges Festwerden 
derselben herbeiführte.)") 

Ist das 8, Hydrat einmal gebildet, so hält es sich für gewöhnlich 
über den ganzen Tag. Manchmal geht es ohne äusseren Anlass gleich in 
das 8, über. Bei unseren wiederholentlichen Versuchen haben wir Tage 
gehabt, wo es regelmässig erschien. Dann blieb es aber zeitweilig hart- 
näckig aus und konnte durch keinerlei Variationen der Versuchsanor(- 
nung hervorgerufen werden. 

Die Zusammensetzung des Hydrats wurde in ähnlicher Weise wie 
die von 8,, wenn auch minder sicher, indirekt festgestellt. 

Die für das Studium der Hydrate unterhalb 0° notwendigen 
Kältemischungen bestanden aus Kochsalz uder Carnallit nebst klein 


1, Das Thermometer bietet demnach wie bei Schmelzpunktsbestimmungen das 
bequemste, hier das fast einzige Mittel einander sehr ähnliche Hydrate auseinan- 
derzubalten. 
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gehacktem Eis. Mit NaCl kommt man etwa auf — 22°, mit Carnallit 
leicht auf gegen — 30°, doch hält ersteres Bad viel länger aus, als 
das zweite. 


4. MgCl,6H,0 


Dieses gewöhnliche Hydrat des Magnesiumchlorids kommt in den 
Stassfurter Salzlagern als Bischoffit vor. Es existiert stabil zwischen 
— 5-4° bis + 116-67°, bei weicher Temperatur es in das Tetrahydrat 
übergeht. 

Über dasselbe liegen bereits eine Reihe von älteren Löslichkeits- 
bestimmungen vor. 

Löslichkeit von Mg(C1,.6 H,O. 
(Ältere Daten.) 


Temp. Zusammensetzung der Lösung Autor 
0° Mg(1,.10:15 H,O Engel! 
15° MgCı,. 9:85. H,0 Comey?) 
16.7° MgtCl,. 9:52 H,O Kenrick?) 
25° MygCl,. 9-26 H,O Löwenherzt) 
25° MogCl,. 9-15 H,O Claessen?) 
40° MgCl,. 8-75 H,O R 
60° MaCl,. 8-27. H,0 M 
80° MgtÜl,. 8-07. H,O 
Mit Ausnahme des letzten Wertes von Claessen fanden wir die 
meisten Daten zu reich an MgUl,. Vielleicht liegt das daran, dass das 
käufliche, krystallisierte MgCl,.6H,O sehr häufig CaCl,-haltig ist. 
Das leichter lösliche CaCl, geht ganz in Lösung und vermehrt so den 
Cl-Gehalt. Wir arbeiteten daher entweder mit einem eigens von CaÜl, 
befreiten Merckschen Präparat oder benutzten das käufliche Produkt 
aber überzeugten uns, dass selbst die gesättigte Lösung frei von CaÜl, war. 


Tabelle 5. 
Löslichkeitskurve von Mg(l,6H,0. (Kurve GHJK). 
Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 
— 19-4° Mg(l,.10.6 H,O Labiler Schmelzpunkt von 12 + 6 (C) 
— 96° Mg(l,.10.3 H,0 Labiler Umwandlungsp. von 83 in 6 \H) 
— 3.4° MyC1,.10-.1 H,O Umwandlungspunkt von 8. in 6 (J) 
0° Mgd1,.10-01 H,O Blosser Kurvenpunkt 


1) Bull. soc. chim. (2) 47, 318. 

*%) Dictionary of solubilities I, 215. 

3, Sitzungsberichte der königl. Preuss. Akad. (1897), 508. 
*) loc. eit. 

5) Landolt und Börnstein (1894), Seite 242. 


J. H. van’t Hoff und W. Meyerhoffer 


Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 
22° MgCl,. 9:6 H,O Blosser Kurvenpunkt !) 
62° MyCl,. 8.64 H,0 
68.2 MgdCl,. 85 H,O 
79.7 MgdCl,. 81H,0 ” 

116.67 MogCl,. 6-15 H,O Umwandlungspunkt von 6 in 4 (Ä). 


’ 


„ 


Die drei ersten Werte dieser Tabelle sind schon früher erwähnt 
Die folgenden Bestimmungen bis auf die letzten sind — abgesehen von 
der bei 0° — im Östwaldschen Thermostaten vorgenommen worden, 
wobei immer nach der ersten Pipettierung, die nach 4—6 Stunden 
Rührzeit erfolgte, noch eine ganze Zeitlang gerührt wurde, worauf die 
zweite Pipettierung eine Bestätigung der ersten ergeben musste. Der letzt« 
Wert wurde mittels eines Beckmann-Thermometers festgelegt, indem 
ein jedes Gemenge von 1MgCl, mit 4—6 H,O, also beispielsweise etwas 
entwässertes MgCl,.6H,O, das zunächst durch Erhitzen unter einer, 
die weitere Verdampfung hindernden Rübölschicht geschmolzen wurde, 
bei dieser Temperatur sehr langsam erstarrt, wenn die Mischung wieder 
durch einen Luftmantel geschützt, in einem etwas kälteren Bade (105° 
bis 110°) der Abkühlung überlassen wird. Die Analyse dieser Lösung 
erfolgte nach Pipettierung mit der Seite 79 mit Schutzvorrichtung 
gegen eindringendes Rüböl versehenen Pipette. 

Die Löslichkeitskurve dieses Hydrates (siehe Fig. 6 @HJK) ver- 
läuft anfangs ganz flach und steigt hernach stark an, wie die aller 
Hydrate, die einen Schmelzpunkt besitzen, oder sich doch einem solchen 
nähern. Das Hexahydrat erreicht diesen Punkt nicht, da schon früher 
Bildung des Tetrahydrats eintritt. 

Die Lösungen des Hexahydrates bieten unter — 3-4° gute Beispiele 
für die Übersättigungserscheinungen. Unterhalb dieser Temperatur ist 
die Lösung stets übersättigt in Bezug auf das 3, Hydrat. Unterhalb 
— 9.65% tritt dann als zweite Übersättigung die in Bezug auf das 8; 
Hydrat hinzu, dessen Lösungen ihrerseits wieder in Bezug auf 8, 
übersättigt sind. Unterhalb — 19-4° ist neben den früheren die Lösung 
auch in Bezug auf das 12“ Hydrat übersättigt, bei dessen Zusatz frei- 
lich nicht das Hexahydrat, wohl aber die Lösung verschwindet. 


5. MgCl,.4H,O. 


Diese bei 116-67° aus dem Hexahydrat entstehende Verbindung 
war schon öfters Gegenstand der Untersuchung gewesen. Müller-Erz- 


', Nach einer gütigen Privatmitteilung von Herrn Dawson. 
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bach!) und Lescoeur?) schlossen auf dessen Existenz aus Ten- 
sionsmessungen. Sabatier?) stellte es durch Verwitternlassen von 
MgCl,.6H,O oder durch Umkrystallisieren desselben aus Salzsäure dar. 
In der That fanden wir, dass es sich sehr leicht durch Trocknen von 
Hexahydrat bei 100° bis zu amnähernder Gewichtskonstanz erhalten 
lässt. Die ersten beiden Wasserstofimoleküle treten unter diesen Um- 
ständen ohne jede Chlorwasserstoftbildung aus, und das nach der plötz- 
lich eintretenden Verlangsamung des Wasseraustritts analysierte Produkt 
zeigt genau die Zusammensetzung MgCl,.4H,O. Wir erhielten den 
Körper auch auf nassem Wege, indem wir feuchtes Hexahydrat in 
einem weiten Rohr, an welches sich oben ein engeres ansetzte, schmol- 
zen und bei gegen 130° einen Luftstrom durchstreifen liessen, bis die 
Lösung etwa die Zusammensetzung MgCl,.5H,O aufwies. Dann wurde 
bis gegen 117° abgekühlt, nach vollendeter Salzausscheidung die Mut- 
terlauge abgegossen und das Salz in dem nach unten gekehrten Rohre 
allmählich bis 150° erhitzt, so dass die anhaftende Mutterlauge gut 
abtropfen konnte. Die Analyse ergab MgCl,.42 H,O, was auf die 
nicht völlig entfernte Lauge zurückzuführen ist. Wenn bisher die Ent- 
stehung dieses Hydrates aus MgCl,.6 H,O bei 116-67° übersehen wurde, 
so liegt das wohl daran, dass der Vorgang bei dieser Temperatur fast 
einer Schmelzung gleicht, indem aus einem Mol MgCl,.6H,0 sich nur 
0.083 Mol des Tetrahydrates bilden. Ist nun, wie gewöhnlich, das Hexa- 
hydrat noch etwas feucht, so wird jene Menge noch verringert und ver- 
schwindet, wie ersichtlich, wenn der Feuchtigkeitsgehalt des MyCl, .6 H,O 
mehr als 0.18 H,O beträgt. 
Tabelle 6. 
Löslichkeitskurve von Mg(1,.4H,O (Kurve KL.. 

Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 

116-67° MgCl,.6-18 H,O Umwandlungspunkt von 6 in 4 (K) 

152.6 ° Mytl,5-5 H,O Blosser Kurvenpunkt 

181°—182° Mgtl,.42 H,O Umwandlungspunkt von 4 in 2 (L). 

Die Bestimmung der beiden letzten Werte ist mit der Fig. 3 ab- 
gebildeten Pipette unter Öl erfolgt. Auch dieses Hydrat nähert sich 
also einem Schmelzpunkt, ohne ihn zu erreichen. 


6. MogCl,.2H,0. 
Dies bei 181°—1832° aus dem Tetrahydrat entstehende Hydrat kann 
auf diese Weise nicht rein erhalten werden, da bei dieser Temperatur 


') Wied. Ann. 27, 626. ®, Ann. chim. phys. (7) 2, 82. 


3) Bull. Soc. Chim. (3) 11, 546; Ber. d. d. chem. Ges. 28, Referat 48. 


he 92 J. H. van’t Hoff und W. Meyerhoffer 


die MgCl,-Lösungen auch unter einer Öl- oder Paraffinschicht Salzsäure 
verlieren. Ditte?!) erhielt diesen Körper, indem er HCl in eine kon- 
zentrierte MgCl,-Lösung einleitete. Wir stellten ihn in folgender Weise 
dar. Das mit einer gewogenen Menge von Tetrabydrat locker gefüllte 
U-Rohr (Fig. 5) befand sich in einem doppelwandigen, überall hart 
gelöteten Kupferbad, welches, mit Rüböl gefüllt, leicht Erhitzungen bis 
180° vertrug. Wir stellten eine Temperatur von etwa 140° ein und 
leiteten nunmehr einen Strom getrockneter, durch das gläserne Schlangen- 
rohr vorerwärmter, Salzsäure durch das U-Rohr. Bevor der Salzsäure- 
| Wasserstrom in ein grosses Wassergefüss abgeleitet wurde, passierte er 
2 ein oder zwei gekühlte Messcylinder, wo der Wasserdampf fast gänz- 
| lich kondensiert wurde. Die Menge des dort gebildeten Wassers giebt 
| ein Mass für den Fortschritt der Entwässerung im Salze selbst, der 
| natürlich nach Abdrehen der Kappen durch die Gewichtsabnahme noch 
| genauer kontrolliert werden kann. Wir fanden, dass die Wasserabgabe 
bei der genannten Temperatur unter Bildung von MgCl,.2H,O stehen 
bleibt oder sich doch bedeutend verlangsamt, sowie dass das erhaltene 
Produkt ein gleichmässiges ist. 

Schliesslich wurde auch eine Löslichkeitsbestimmung von diesem 
Hydrate mittels des in Fig. 4 abgebildeten Pressapparates angestellt, da, 
| wie erwähnt, offene Gefässe wegen der HCl-Entwickelung unbrauchbar 
| sind. Nach einstündiger Konstanthaltung der Temperatur erhielt man 

den unten mitgeteilten Wert für 156°. 


Tabelle 7. 


| Löslichkeitskurve von MgCl,2H,0 (Kurve LM). 

| Temp. Zusammensetzung Art des Punktes 

BE 181°—182° MgC1,42 H,O Umwandlungspunkt von 4 in 2 .L 
2. 186° MgC1,.4-15. H,O Blosser Kurvenpunkt 


Die Zahlen stimmen genügend überein, da bei der zweiten, ent- 
sprechend der etwas höheren Temperatur, auch ein etwas geringerer 
Wassergehalt gefunden wird. 


Zusammenfassung. 
Die Verfasser beabsichtigen, an der Hand der Gleichgewichtslehre 

die Bildung der Stassfurter Salzlager zu verfolgen. Sie beginnen mit 

dem Studium der einfachen Salze, zunächst mit den Hydraten des Mag- 

nesiumchlorids. 

Sie untersuchen neben den Magnesiumchloridlösungen in Berührung 


’) Ann. chim. phys. (5) 22, 560. 
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mit Eis die Existenzgrenzen und 
die Löslichkeiten folgender, teils 
bekannter, teils bis dahin unbe- 
kannter Hydrate von — 33-6° bis 
+ 186°. 


Mg0l,.12 H,O 
MgCl,. 8«H,0 
83H,0 
6 
4 
2 


Mgdl,. 
MgC1,. 
Madl,. 
MgQ!,. 


H,O 
H,O 
H,O. 

In nebenstehender Tabelle sind 
alle bei den Hydraten des Magne- 
siumchlorids studierten Umwand- 
lungen zusammengestellt, die in 
Klammern befindlichen Ausdrücke 
stellen Lösungen dar. 

Einige für Löslichkeitsbestim- 
mungen und Entwässerungen bei 
höheren Temperaturen geeignete 
Apparate werden beschrieben und 
es wird gezeigt wie man mit Hilfe 
der thermometrischen Methode die 
Zusammensetzung und die Existenz- 
grenzen von Hydraten ermitteln 
kann, ohne dieselben früher zu iso- 
lieren. 


Schliesslich ist es uns eine 
angenehme Pflicht, den Herren 
D. Bader und A. Stock für ihre 
werkthätige Unterstützung unseren 
besten Dank auszusprechen. 


Wilmersdorf bei Berlin, 
im Juni 1898. 


Bemerkung über die Dissociation des Wassers, 
Von 
R. A. Lehfeldt. 


Dr. Luther berechnet in einer kürzlich erschienenen Arbeit ''), 
dass bei 20° gesättigter Wasserdampf freien Sauerstoff und Wasserstofi 
enthält, deren Konzentration 5.10, resp. 10.10-°g Mol pro Liter 
beträgt. Es sei mir gestattet, ihn und alle diejenigen, welche aus 
Messungen der elektromotorischen Kraft zu extravagant kleinen Zahlen 
gelangen, auf die Gefahr aufmerksam zu machen, welche im Ziehen der- 
artiger ausserhalb jeglicher experimentellen Verifizierbarkeit liegender 
Schlussfolgerungen aus den Gesetzen der physikalischen Chemie liegt. 

Die Masse einer Wasserstoffmolekel kann zu 1-6.10-% g ange- 
nommen werden (Nernst, Theoret. Chemie), folglich enthält ein Gramm- 
molekulargewicht Wasserstoff ca. 1-2.10-* Molekeln. Nach der Be- 
rechnung von Dr. Luther würde daher eine Molekel Wasserstofi erst 
in 30 Litern enthalten sein! Alle theoretischen Betrachtungen, die sich 


auf die kinetische Theorie der Gase gründen — Betrachtungen über 
Druck, ösmotischen Druck, elektromotorische Krätte (die durch Atom- 
ladungen entstehen) — haben einen statistischen Charakter, und es ist 
unmöglich, sich irgend einen statistischen Efiekt vorzustellen, der von 
Molekeln herrühren sollte, die so weit voneinander entfernt sind. 


Es scheint mir daraus klar hervorzugehen, dass derartige Schlüsse 
auf die Dissociation des Dampfes — oder etwa die elektrolytische 
Lösungstension des Palladiums, um ein bekanntes Beispiel zu nehmen 
— keine wirkliche Bedeutung haben, und dass man bei derartigen 
Spekulationen sorgfältiger die in Betracht kommenden Fundamental- 
annahmen im Auge behalten muss. 


!, Diese Zeitschr. 26, 367. 


Davy-Faraday-Laboratorium, Royal-Institute London. 


Gleichgewichte im System: 
Wasser, Alkohol und Bernsteinsäurenitril. 


Von 
F. A. H. Schreinemakers. 


(Mit 15 Figuren im Text.) 


A. Einleitung. 


In den Gleichgewichten zwischen drei Komponenten können, wenn 
dabei zwei flüssige Schichten auftreten, wie früher schon besprochen, 
sehr viel verschiedene Fälle auftreten. 

Beschränken wir uns jetzt auf den Fall, dass von den drei Kom- 
ponenten A, B und Ü die zwei letzten, nämlich B und C, homogene 
Lösungen bilden, wobei also keine Trennung in zwei flüssige Schichten 
auftritt. Nehmen wir weiter an, dass in den Systemen von A und 5b 
und auch von A und Ü Schichtenbildung auftreten kann. Wenn ver- 
schiedene Systeme dreier Komponenten der vorigen Voraussetzungen 
genügen, so können die Erscheinungen, welche in den verschiedenen 
Systemen auftreten, jedoch noch ganz verschieden sein. In jedem System 
zweier Komponenten tritt Schichtenbildung nur zwischen bestimmten 
Temperaturen ein, nämlich zwischen der Übergangs- und der kritischen 
Mischungstemperatur; ich werde alle Temperaturen, die zwischen den bei- 
den vorigen liegen, die Entmischungstemperaturen nennen. So liegen, wie 
bekannt, die Entmischungstemperaturen des Systems von Wasser und 
Benzo®esäure zwischen 96° und 115-.5°; diejenigen des Systems: Wasser 
und Bernsteinsäurenitril zwischen 18-5° und 55-5° und, wie wir weiter 
sehen werden, diejenigen des Systems: Alkohol und Bernsteinsäurenitril 
zwischen 13° und 31°. 

Man kann jetzt in Hinsicht auf die Entmischungstemperaturen der 
‘Systeme A—B und A—C zwei Fälle unterscheiden. Es können näm- 
lich die Entmischungstemperaturen der zwei Systeme ganz verschieden 
sein, wie es z. B. der Fall ist im System: Wasser—Benzo&säure—Bern- 
steinsäurenitril, das ich früher schon besprochen habe. Die Ent- 
mischungstemperaturen des Systems Wasser— Benzoösäure liegen zwischen 
96% und 115-5°; diejenigen des Systems Wasser—Bernsteinsäurenitril 
zwischen 18.50 und 55-5°. Bei den Temperaturen, wobei man also im 
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letzten System Entmischung hat, sind die Lösungen des ersten noch 
homogen, während umgekehrt bei Temperaturen, wobei im ersten 
System Entmischung auftritt, die Lösungen des zweiten homogen sind. 

Es kann jedoch noch ein ganz anderer Fall auftreten, nämlich dass 
die Entmischungstemperaturen der beiden Systeme A—B und A—( 
zum Teil zusammenfallen. Es ist dies der Fall im System: Wasser— 
Alkohol—Bernsteinsäurenitril (letzteres nenne ich im folgenden weite: 
nur: Nitril). Wasser und Alkohol bildet nur homogene Lösungen; in 
den Systemen Wasser—Nitril und Alkobol—Nitril tritt Schichtenbildung 
auf; die Entmischungstemperaturen des ersten Systems liegen zwischen 
18-50 und 55-5°, die des zweiten zwischen 13° und 31°. 

Es giebt in diesem Fall also Temperaturen, wobei in beiden 
Systemen Schichtenbildung stattfindet; stellen wir die drei Komponenten 
wieder durch die Eckpunkte W (Wasser), A (Alkohol) und N (Nitril) 
eines gleichseitigen Dreiecks dar, so kann man sich im allgemeinen 
denken, dass eine der Fig. 1 oder 2 entsteht. Man hat nämlich bei 
dieser Temperatur Schichtenbildung in den beiden Systemen: Wasser— 
Nitril und Alkohol—Nitril. Die Punkte a und 5 auf Seite WN (Fig. | 
und 2) geben die beiden Lösungen des Systems Wasser—Nitril an, 
welche miteinander im Gleich- 
gewicht sind; die Punkte a, 
und 5b, auf Seite AN die 
Lösungen des Systems Alko- 
hol — Nitril. Welche Form 
wird jetzt im allgemeinen die 
Isotherme haben? Man kann 
sich die zwei Fälle der Fig. 1 und 2 denken; in Fig. 1 besteht die Bino- 
dalkurve aus den beiden Zweigen aa, und bb,; mit jedem Punkt des 
Zweiges aa, muss ein Punkt des Zweiges bb, konjugiert sein, also mit jedeı 
bestimmten Lösung des Zweiges aa, kann eine Lösung des Zweiges bb, 
im Gleichgewicht sein. In Fig. 2 giebt es jedoch zwei Binodalkurven, 
nämlich a«eb und a,«a,b,, worin « und «, die beiden Faltenpunkte 
Mit jeder Lösung des Teils a« kann eine Lösung des Zweiges «ab im 
Gleichgewicht sein; ebenso mit jeder von a,«, eine von b,a.. 

Wie man leicht einsieht, sind die Erscheinungen in den beiden 
Figuren ganz verschieden. In Fig. 1 breitet sich das Entmischungs- 
gebiet (abb,a,) von der einen Seite des Dreiecks bis auf die andere 
aus. In Fig. 2 giebt es jedoch zwei ganz voneinander getrennte Ent- 
mischungsgebiete, zwischen welchen sich noch ein Teil des homogenen 
(Grebietes ausbreitet. 


Fig. 1. 
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Auch in Hinsicht auf andere Erscheinungen sind die Isothermen der 
Fig. 1 und 2 noch ganz verschieden. In Fig. 1 wird jede Gerade, 
welche einen Punkt der Linie WA mit N vereinigt, die Binodalkurve 
schneiden; in Fig. 2 wird dies jedoch nicht immer der Fall sein. Hier- 
aus folgt also, dass im ersten Fall jede Lösung von Wasser und 
Alkohol durch Hinzufügung des Komponenten N sich in zwei Schichten 
trennen wird; im zweiten Fall giebt es jedoch auch Mengenverhältnisse 
von Wasser und Alkohol, wobei dieses nicht möglich ist. 

Im Fall der Fig. 1 breitet die Falte der Z-Fläche sich also bis in 
die zwei Grenzebenen aus; im zweiten Fall giebt es jedoch zwei ganz 
voneinander getrennte Falten. Wenn also die Entmischungstempera- 
turen von zwei Systemen zum Teil zusammenfallen, können die Gleich- 
gewichte, welche auftreten, noch sehr voneinander verschieden sein; in 
dieser Abhandlung betrachte ich das System: Wasser—Alkohol—Nitril, 
worin Isothermen auftreten, wie sie in Fig. 2 angegeben sind. 


B. Die Gleichgewichte mit drei Komponenten. 


Der Grundbau für das System mit drei Komponenten wird ge- 
liefert durch drei Systeme zweier Komponenten: nämlich Wasser— 
Alkohol; Wasser—Nitril und Alkohol—Nitril. Die Gleichgewichte 
zwischen Wasser und Nitril habe ich schon öfters besprochen; das 
System: Alkohol—Nitril werde ich weiter besprechen, ich teile hier nur 
mit, dass es demjenigen von Wasser—Nitril ganz ähnlich ist; allein es 
sind die Übergangs- und kritischen Mischungstemperaturen in beiden 
Systemen verschieden. Im System Wasser— Alkohol treten nur homogene 
Lösungen auf, unterhalb 0° kommt noch Eis dazu, auch hierauf komme 
ich weiter unten zurück. Für die meisten Bestimmungen ist auf folgende 
Weise gearbeitet. Es wurden Gemische abgewogener Mengen Wasser 
und Alkohol bereitet und verschiedene kleine Glasröhrchen mit dieser 
Lösung gefüllt, wonach sie zugeschmolzen wurden. In grössere Röhren 
brachte ich abgewogene Mengen Nitril und eines der kleinen Röhrchen, 
wonach das grosse zugeschmolzen und das kleine zerbrochen wurde. 
Es befand sich also im Rohr eine bekannte Menge von jeder der drei 
Komponenten; in den verschiedenen Rohren war jedoch das Verhältnis 
von Wasser und Alkohol dasselbe Es wurde darnach das Rohr im 
Wasserbade erwärmt, bis das feste Nitril verschwunden war, oder bis 
die Lösung, wenn sie sich in zwei Schichten geteilt hat, homogen wurde. 
Im letzten Fall war also bei bestimmter Temperatur die Zusammen- 


setzung einer Lösung bekannt, welche mit einer anderen Lösung, jedoch 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 7 
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noch unbekannter Zusammensetzung, im Gleichgewicht sein konnte. 
Einige Bestimmungen sind auf ganz andere Weise ausgeführt, nämlich 
durch Analyse der Lösung; ich komme hierauf noch zurück. 
Betrachten wir zuerst Fig.3. Das Gleichgewicht zwischen Wasser un. 
Nitril allein wird durch die Kurven ab, es, bd und cd angegeben. Die 
Punkte b und c geben die Lösungen an, welche bei der Übergangs- 
temperatur auftreten; Kurve ab giebt die Zusammensetzungen der Lö- 
sungen, welche unterhalb der Übergangstemperatur mit festem Nitril 
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im Gleichgewicht sein können; Kurve cs diejenigen, welche oberhalb 
dieser Temperatur mit festem Nitril im Gleichgewicht sind. Das 
System L+L/, also das Gleichgewicht zwischen den beiden flüssigen 
Schichten, erfordert zwei Kurven, nämlich ed und bd. Der Punkt «, 
bei +55-5° gelegen, giebt die Zusammensetzung der kritischen Lösung 
an, nämlich der Lösung, wo beide Schichten identisch werden, In 
folgender Tabelle gebe ich die Zusammensetzungen dieser Lösungen, 
nämlich in Molen Nitril auf 100 Mole Wasser und Nitril zusammen. 
Kurve ab. Kurve bde. 

— 1.2° 1-29 18-5° +2-5 

0 1:36 20 2-7 

17 2.3 45 5.97 

18-5 +25 10.04 

13-2 
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Kurve cs, 5 27:6 

18-5 + 72 3- 30-7 

24 76-6 { 56-4 

29—30 s1-2 p 70:7 
+ 54-5 100 18-5 +12 


In folgender Tabelle 1 gebe ich die Löslichkeit des Nitrils in 
13:58°%, Alkohol. Bei Alkohol dieser Stärke tritt bei Hinzufügung 
senügender Mengen Nitril auch, wie im Wasser allein, Schichtenbildung 
auf. Die Lösungen, welche mit festem Nitril im Gleichgewicht sein 
können, bestehen wieder aus zwei, ganz voneinander getrennten Zweigen; 


der eine ist in Fig. 3 durch «a,b,, der andere durch &,s angegeben. 
Dieser letzte Zweig muss natürlich in s, bei der Schmelztemperatur des 
reinen Nitrils enden. Während die Punkte b und e (im Gleichgewicht 
von Nitril und Wasser allein) bei derselben Temperatur gelegen sind, 
ist das mit den Punkten 5, und c, nicht der Fall; Punkt 5b, muss 
nämlich bei niedrigerer Temperatur liegen als c,. Ich komme weiter 
unten hierauf zurück. 

Kurve b, d,c, giebt die Zusammensetzungen der Lösungen an, welche 
wit anderen im Gleichgewicht sein können. Die höchste Temperatur, 
wobei in 13-58°/, Alkohol noch Schichtenbildung auftreten kann, wird 
durch d, angegeben und ist +41-5% Die Lösung enthält dann auf 
100 Mole im ganzen +28 Mole Nitril; wenn eine Lösung mehr oder 
weniger Nitril enthält, wird sie schon bei niedriger Temperatur homogen 
werden. Da oberhalb 41-.5° keine Trennung in zwei Schichten auftreten 
kann, ist die Mischungstemperatur in 13-58°, Alkohol also 41-5°, wäh- 
rend sie bei Wasser allein 55-5° ist. Während der Punkt d eine kri- 
tische Temperatur der Lösung angiebt, da in diesem Punkt zwei 
Schiehten identisch werden, ist dies jedoch mit d, nicht der Fall. Zwar 
giebt Punkt d, die höchste Temperatur an, wobei noch zwei Lösungen 
mit einander im Gleichgewicht sein können; jedoch es werden in diesem 
Punkt nicht zwei flüssige Phasen identisch. Dies wird geschehen in 
einem Punkt in der Nähe von d, auf dem Zweige b, d,. Ich komme 
weiter unten hierauf zurück. Die Kurve a,b,d,e,s ist mit Hilfe fol- 
‚gender Tabelle 1 konstruiert worden. 


Tabelle 1. 
Zusammensetzungen der Lösungen von: 
Mole H,O Mole Alkohol Mole N 


Kurve a,b,. 
5-7 
5-6 
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Mole H,0 Mole Alkohol Mole N 
Kurve c,S.. 
19.5 1-2 79-2 
0 0 100 
Kurve b,d,c.. 
14-4 91-6 5-6 2-7 
27-9 89.5 5-5 4-9 
37-6 83-5 5-1 11-3 
40-5 75-5 4-6 19-7 
41-0 60-2 3-6 36-1 
35-9 48.9 2-9 48-1 
23-5 35-5 2.1 62-3 
18-0 30-4 1-8 67-7 


Auch in Alkohol von 26°, erhält man bei Hinzufügung von Nitril 
entweder Lösungen, welche mit festem Nitril im Gleichgewicht sein können, 
oder zwei flüssige Schichten. Es sind nur allein die Temperaturen be- 
stimmt worden, wobei die Lösungen homogen werden, also die zwei 
Schichten verschwinden. In Fig. 3 wird dies durch die Kurve fe ange- 
geben, welche nicht weiter fortgesetzt ist. Man sieht leicht, dass die 
Kurve fe mit der Kurve b,d,c, zu vergleichen ist, jedoch nur mit einem 
Teil dieser Kurve, da die Endpunkte nicht bestimmt sind. Die Lage 
der Kurve fe ist aus folgenden Bestimmungen bekannt. 


«= Mole H,0 Mole Alkohol Mole N 
Punkt f 18-1 82-8 11-4 5.7 
22:0 81-1 11-2 7-6 
26-2 76-0 10-5 13-4 
28.2 70-8 9.7 19.5 
30-3 61-0 8-4 30-5 
Punkt e 28-2 47-4 6-5 46-0 


Aus Kurve fe folgt, dass die höchste Temperatur, bei der in 26°), 
Alkohol mit Nitril noch zwei flüssige Schichten auftreten können, 
+ 30-50, ist. 

Betrachten wir jetzt die Kurven a,b,, b,d,c, und css der Fig. 5, 
welche die Gleichgewichte in 47-17, Alkohol angiebt. Die Kurven 
Asb,, dud,c, und css sind den Kurven a,b,, b,d,c, und c,s zu ver- 
gleichen, jedoch mit dem Unterschied, dass diese letzten die Gleich- 
gewichte in 13-.58°/, Alkohol, die ersten die Gleichgewichte in 47-17/, 
Alkohol angeben. Die Lage der Kurven ist aus folgender Tabelle 2 
bekannt. 

Die Gleichgewichte in 52-2%/, Alkohol werden durch die Kurven 
Azbzd,c,;s angegeben; a,b, und c,s geben die Lösungen an im Gleich- 
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Tabelle 2. 
Zusammensetzungen der Lösungen von: 
y Mole H,0 Mole Alkohol Mole N 
Kurve &,b,. 
— 63° 72.0 25-1 2-8 
1-8 70.2 24-5 5-2 
4.7 68-7 24:0 72 
6.5 66-5 23-2 10.2 


Kurve @s. 
8-4 32.6 11-4 55-9 
13.2 22.7 7.9 69-2 
54-5 0 0 100 


Kurve b,d,c,. 

8-2 64-0 22-4 13-5 
10.2 57-4 20.0 22.5 
11-6 48-5 16-9 34-4 
11-6 42-4 14-8 42.7 
10-4 38-1 13-3 48.5 


gewicht mit festem Nitril; Kurve d,d,c, die Lösungen, welche mit einer 
anderen Lösung im Gleichgewicht sein können. In folgender Tabelle 3 
findet man die Zusammensetzungen dieser Lösungen angegeben. 


Tabelle 3. 


Zusammensetzungen der Lösungen von: 
Mole H,O Mole Alkohol Mole N 
Kurve a,b,. 
62-8 26-9 
59-7 25-0 
Kurve 6,8. 
36-7 
34-2 
25-1 
0 100 
Kurve b,d,c;. 
5-9 56-0 24.0 20-0 
6-5 51-8 22-2 25-9 
7-3 46-7 20.0 33-2 
6-7 38-8 16-6 44-5 
In 56-1°/, Alkohol sind die Erscheinungen, welche auftreten, jedoch 
ganz anders. Es können darin durch Hinzufügung von Nitril nicht 
mehr zwei Schichten erhalten werden; es tritt nur noch allein das 
Gleichgewicht auf zwischen Lösung und festem Nitril. Dieses Gleich- 
gewicht wird durch Kurve a,s angegeben, der Teil bde jeder vorigen 
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Kurve ist verschwunden, und die beiden Zweige ab und es sind in 
einander übergegangen. Tabelle 4 giebt die Zusammensetzungen deı 
Lösungen von Kurve a,s an. 
Tabelle 4. 
Zusammensetzung der Lösungen von Kurve a,s: 
Mole H,O Mole Alkohol Mole N 
60-4 30.2 9.3 
53.6 26-8 19-6 
50.2 25-1 245 
47-4 23-7 28.8 
43-7 21-8 34-4 
37-1 18-5 44-3 
18-3 9.1 72-5 
0 0 100 
In 71.4), Alkohol hat man dieselben Erscheinungen wie in 56-1, 
Alkohol, nämlich keine Schichtenbildung mehr und nur noch allein das 
Gleichgewicht zwischen Lösung und fester Phase. Dieses Gleichgewicht 
ist in Fig. 3 durch Kurve a, s angegeben; Tabelle 5 giebt die Zusammen- 
setzungen der Lösungen an. 
Tabelle 5. 
Zusammensetzung der Lösungen von Kurve a,s: 
T Mole H,O Mole Alkohol Mole N 
— 8.3 47-6 46-5 5-8 
— 0.1 45-9 44.7 9.2 
3:0 43-3 42.3 14-4 
3-9 398 38.9 21-2 
4-3 35-1 34-3 30-5 
46 29-8 29.0 41-1 
5-5 25-3 24-7 49.9 
5.9 22.8 22.3 54-8 
8.0 19-0 18-6 62-3 
14-9 13-0 12.7 74-2 
23-9 8-7 8-5 82-7 
54-5 0 0 100 
Betrachten wir jetzt noch einmal die verschiedenen Kurven deı 
Fig. 3. Während im Wasser die kritische Mischungstemperatur von 
Nitril 55-5° ist, sinkt diese fortwährend durch Hinzufügung von Alkoho]; 
die Kurve bed, welche für Wasser und Nitril allein gilt, wird bei Hin- 
zufügung von Alkohol immer kleiner; die Punkte b und ce nähern ein- 
ander mehr und mehr; das heterogene Gebiet, worin Schichtenbildung 
stattfindet, zieht nach niedrigeren Temperaturen, wird kleiner und 
ist bei 56-1°/, Alkohol schon verschwunden. Bei noch weiterem Zu- 
satz von Alkohol, nämlich bis 71-4°/, Alkohol, sind keine zwei flüssige 
Schichten mehr möglich; man kann nur Lösungen erhalten, welche mit 
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festem Nitril im Gleichgewicht sind, jedoch keine, welche sich in zwei 
üssige Schichten trennen, 

Weiterer Zusatz von Alkohol lässt das heterogene Gebiet wieder 
hervortreten; es werden wieder zwei flüssige Schichten neben einander 
im Gleichgewicht möglich, und je stärker der Alkohol, um so grösser 
wird das heterogene Gebiet, und nach desto höheren Temperaturen 
breitet es sich aus. 
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Fig. 4. 


Man sieht dies leicht aus Fig. 4. Die Kurve a,s ist dieselbe wie 
in Fig. 3; sie giebt also die Löslichkeit des Nitrils in 71-.4%, Alkohol 
an. In der Kurve a,b,d,c,s tritt wieder der Teil b,d,c, auf, der sich 
jedoch noch nur wenig ausbreitet. Diese Kurve giebt die Gleichgewichte 
an in 83-65°/, Alkohol; in Tabelle 6 findet man die Zusammensetzungen 
der Lösungen. 

Tabelle 6. 


Zusammensetzungen der Lösungen von: 
Mole H,O Mole Alkohol Mole N 
Kurve a,b;- 
30-2 30. 9.4 
28-9 . 14-1 
Kurve 6,8. 
13-9 27-9 58-1 
8-6 2 74.2 
0 0 100 
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T Mole H,0 Mole Alkohol Mole N 
Kurve b,d,c;- 

6-2 27-7 54-4 16-8 

7-6 25-3 50.7 23-9 

8-1 22-7 45-5 31-7 

8.0 19-7 39-5 40-7 

7-5 18-0 36-1 45-8 

6-9 16-9 33-8 49.2 

In 85-88%, Alkohol hat man wieder ähnliche Gleichgewichte; in 

Fig. 4 sind sie durch Kurve a,b,d,c,s angegeben, und man sieht, dass 
der Teil b,d,c, sich wieder weiter ausgebreitet hat. Die Lage dieser 
Kurve ist aus Tabelle 7 bekannt. 


Tabelle 7. 


Zusammensetzungen der Lösungen von: 
Mole H,O Mole Alkohol Mole N 
Kurve a,b,. 
27-7 65-9 6-3 
25-6 61-0 13-3 


Kurve c,s. 

12.3 29-3 58-3 
9.9 23-7 66-2 
5-3 12.7 81.9 
2.9 6-9 90-1 

54-5 0 0 100 

Kurve b,d, c.. 

7.9° 24-4 58.1 17-4 
9.9 22-1 52.7 25-1 
10-5 19-6 46-6 33-7 
10.6 17-7 42.1 40-1 
7-7 13-8 32-9 53-2 


Folgende Tabelle 8 giebt die Gleichgewichte in 93-35°/, Alkohol 
an. In Fig. 4 sind sie durch die Kurve a,b,d,c;s angegeben. 


Tabelle 8. 


Zusammensetzungen der Lösungen von: 
Mole H,O Mole Alkohol Mole N 
Kurve a,b,. 
14-5 80-1 54 
14-2 78.3 7-4 
14-0 9.2 


Kurve c,s. 
5-0 67-1 
3-8 74-9 
0 100 
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T Mole H,0 Mole Alkohol Mole N 
Kurve b,d,c,. 
10.7 13-8 75-7 10-5 
19-4 12-3 67-7 20.0 
21-1 10.2 56-1 33-6 
19-5 7-7 42-5 49.7 
13-2 6-0 33-2 60-8 
12-8 5-9 32-5 61-5 


Um die Gleichgewichte von Nitril und absolutem Alkohol zu er- 
halten, wurde Alkohol auf gewöhnliche Weise durch längeres Kochen 
mit (a0 entwässert. Die Resultate sind in Fig. 4 durch Kurve a,b,dgcys 
angegeben; Tabelle 9 giebt die Zusammensetzungen der Lösungen an. 
Der so erhaltene Alkohol, welcher für diese Bestimmungen gebraucht 
wurde, färbte CuSO, nicht mehr blau; ein anderer Teil dieses Alkohols 
wurde weiter noch einige Stunden mit CaO gekocht und mit diesem 
nochmals die Gleichgewichte bestimmt. Ich erhielt die Kurve a, ob, 0dı0C108 
(siehe auch Tabelle 10), so dass sich herausstellte, dass der Alkohol, 
welcher für Kurve a,b,d,c,s gebraucht wurde, noch ein wenig wasser- 
haltig war?). 

Mole Nitril auf 100 Mole im ganzen: 
Tabelle 9. Tabelle 10. 

Kurve a,b, 6-5° 5-6 Kurve a,0by0 10° 5-9 
Kurve «,s 16 76-0 Kurve c,8 25-6 84-4 

54-5 100 54-5 100 
Kurve b,d,c, 16-8 9.8 Kurve b,,d,oC 13-5 7.6 
27-7 19-6 20-0 9.9 
28.6 32.9 24.6 12.5 
21-8 58-9 28.2 16-0 
31-2 28-0 

30-8 35-5 
29-8 46-5 
19-3 63-3 
13-4 69-4 


Aus den Fig. 3 und 4 ist ersichtlich: Die Übergangstemperatur 
von Wasser und Nitril wird durch Zusatz von Alkohol erniedrigt; die 
Übergangstemperatur von Alkohol und Nitril wird durch Zusatz von 


!) Kleine Mengen von Fremdkörpern haben im allgemeinen einen sehr grossen 
Einfluss auf die kritische Mischungstemperatur von zwei Lösungen. So wird, wie 
ich in einer folgenden Arbeit weiter mitteilen werde, die bei + 67° gelegene kri- 
tische Mischungstemperatur von Wasser und Phenol durch ein wenig Alkohol stark 
heruntergedrückt, während sie durch Hinzufügung von noch nicht 1°/, NaCl unge- 
fähr 11° erhöht wird. 


106 F. A. H. Schreinemakers 


Wasser erniedrigt. Es ist von dem Verhältnis von Wasser und Alkoho! 
abhängig, ob Hinzufügung von Nitril Schichtenbildung hervorrufen kann 
Schichtenbildung kann nur auftreten in Wasser — Alkoholgemischen, 
welche weniger als 56-1%, oder mehr als 71-4°, Alkohol enthalten, 
(remische, deren Alkoholgehalt zwischen 56-1%, und 71-4°/, liegt, trennen 
sich bei Hinzufügung von Nitril nicht mehr in zwei flüssige Schichten 

Betrachten wir jetzt die Kurven der Fig. 3 und 4 etwas näher: 
nehmen wir erst die Kurve abdes der Fig. 3. Die Punkte 5b und «, 
beide bei 18.50 gelegen, geben die Zusammensetzungen der beiden Lö- 
sungen an, welche mit festem Nitril im Gleichgewicht sein können, 
Kurve bde, welche aus den zwei Zweigen bd und cd besteht, giebt die 
Zusammensetzungen der Lösungen an, welche miteinander im Gleich- 
gewicht sein können. Nehmen wir z. B. die Temperatur 30°. Man hat 
dann auf bd und ed bei 30° einen Punkt. Die beiden Lösungen, welche 
durch diese beiden Punkte angegeben werden, können dann bei 30° 
miteinander im Gleichgewicht sein. Die vorigen Bemerkungen gelten 
auch für die Kurve d,,d,oCıo, Welche das Gleichgewicht für Alkohol 
und Nitril allein angeben. Für die anderen Kurven ist dies jedoch 
nicht mehr der Fall. Betrachten wir z. B. die Kurve a,b,d,c,s, welche 
die Gleichgewichte in 47-17°/, angiebt. Nehmen wir erst eine sehr 
niedrige Temperatur, so dass wir nur festes Nitril im Gleichgewicht mit 
einer Lösung der Kurve a,b, haben. Die Lösung hat natürlich, wenn 
wir nur allein den Wasser- und Alkoholgehalt betrachten, eine Stärke 
von 47-170), Alkohol. Dasselbe ist natürlich auch der Fall für Lösungen 
der Kurve e,s. Während also auf Kurve a,b, und c,s das Verhältnis 
von Wasser und Alkohol in der Lösung dasselbe bleibt, ist dies, wenn 
die Lösung sich in zwei Schichten trennt, nicht mehr der Fall, da zu 
erwarten ist, dass Wasser und Alkohol sich in den beiden Schichten 
auf ganz andere Weise verteilen werden. Dass dies auch wirklich der 
Fall ist, habe ich durch Analyse zweier Schichten gezeigt. Ich komme 
hierauf noch zurück. Wenn man also von 47.17°/, Alkohol ausgeht, 
und man erhält zwei Schichten, die miteinander im Gleichgewicht sind, 
so wird in der einen dieser Schichten der Alkoholgehalt kleiner, in der 
anderen Schicht jedoch grösser sein als 47-17°/,. Nehmen wir jetzt eine 
bestimmte Temperatur, z. B. 10°. Man bat auf b,d, und auch auf e,d; 
einen Punkt bei dieser Temperatur; da jede dieser Lösungen jedoch 
einem Alkoholgehalt von 47-17°, entspricht, können diese beiden Lö- 
sungen im allgemeinen nicht miteinander im Gleichgewicht sein. Während 
also die Kurven bd und cd Lösungen angeben, welche miteinander im 
Gleichgewicht sein können, ist dies nicht mehr der Fall mit den Kurven 
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),d, und e,d,. Dieselben Bemerkungen gelten natürlich auch für die 
anderen Kurven. 

Betrachten wir jetzt die Punkte b, und «,. Die Punkte b und ce 

gen bei derselben Temperatur; mit den Punkten b, und c, ist dies 
jedoch nicht der Fall. Denken wir uns nämlich eine Lösung der Kurve 
,b, im Gleichgewicht mit festem Nitril, und erwärmen wir, bis sich 
eine neue flüssige Schicht bildet, welche wir ZL, nennen werden, da 
diese mehr Nitril enthält als die erste, welche ich allein durch Z be- 
zeichne. 

Im Gleichgewicht N+_L hat der Alkohol (wenn wir nur Alkohol 
und Wasser betrachten) eine Stärke von 47-17°/,. Bei Erwärmung tritt 
das Gleichgewicht N+ L + L, auf, und Alkohol und Wasser werden 
sich in den beiden Schichten auf ganz bestimmte Weise verteilen, so 
dass der Alkoholgehalt in der einen Schicht grösser, in der anderen 
kleiner als 47.17), wird. 

Das Gleichgewicht N-+ L-+L, besteht, wenn wir die Dampf- 
phase noch dazu rechnen, aus vier Phasen, und da es aus drei Kom- 
ponenten aufgebaut ist, ist es noch von der Temperatur abhängig. Es 
verschwindet also nicht durch Wärmezufuhr bei konstanter Temperatur, 
sondern die Temperatur wird dabei steigen. Wenn man also das Gleich- 
sewichtt N + L hat, worin Z die Zusammensetzung hat, durch Punkt 
b, angegeben, so geht dieses Gleichgewicht bei höherer Temperatur in 
\—+L-+L, über und kann weiter in N+L, übergehen, worin L, 
die Zusammensetzung hat wie durch Punkt c, angegeben. Die beiden 
Punkte b, und c, liegen also nicht bei derselben, sondern bei ver- 
schiedenen Temperaturen, und wie aus den Fig. 3 und 4 ersichtlich, 
liegt jeder Punkt c, bei höherer Temperatur als b, ausserhalb ce und b 
und ebenfalls c,, und b,., welche bei derselben Temperatur liegen. 

Betrachten wir weiter die verschiedenen Punkte 5b, und c, der 
Fig. 3. Jeder dieser Punkte giebt bei bestimmter Temperatur eine 
Lösung des Gleichgewichts N + L+L, an; die Punkte b, geben die 
lösungen L und die Punkte c, die Lösungen L, an. Die Zusammen- 
setzungen dieser Punkte sind nicht genau bekannt, sondern nur durch 
Interpolation aus Fig. 3 zu erhalten. Bei 10° habe ich jedoch die 
beiden Lösungen des Systems: N+L-+L, analysiert. In folgender 
Tabelle 11 gebe ich die Zusammensetzungen der Lösungen des Gleich- 
gewichtts N+L-+L,. 

Wenn man sich in Fig. 3 durch die Punkte ec,c,c, und durch 
bb, b, b, eine Kurve gelegt denkt, so sieht man, dass die beiden 
/weige bei + 5.5° und einem Nitrilgehalt von + 30 Molen ineinander über- 


Schicht L 


18.5° 


97-5 0 


16° on. N 
14° bb 91-8 5-6 
100 84-3 11-8 
8.30 Fr a 
7° bb 652 22.8 
6.50 n. on 
BE du 56 24-4 
5 + 55° +47 +23 


gehen. 


r 
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Tabelle 11. 


Man kann jedoch auch noch den Wasser- oder Alkoholgehalt 
der Lösungen des Systems N+ L-+ZL, durch eine Kurve angeben. In 


10° die zwei Lösungen des Systems N + L-+L, analysiert worden. 


Schicht L, 
= Punkt Mole W Mole A Mole N Punkt Mole W Mole A Mole Y 


25 c 28 0 72 
94 1:6 69 

2.6 - I w 

3-8 34-4 8.7 56-8 


Pe tr Be? 


_ ar SE A 


+47 +23 + 30 


Fig. 5 ist dies für den Alkoholge- 
halt gethan, welcher Tabelle 11 
entnommen werden kann. Wir er- 
halten also die Kurve I der Fig. 5, 
welche wieder aus zwei Zweigen 
besteht, von welchen der eine den 
Alkoholgehalt der Lösungen L,, der 
andere den der Lösungen L an- 
giebt. Beide Zweige gehen bei 
+5-4° bei einem Alkoholgehalt von 
+ 23 Molen ineinander über. Man 
sieht aus Kurve I der Fig. 5, dass 
die Lösungen ZL,, welche am mei- 
sten Nitril enthalten, weniger Alko- 
hol enthalten als die Lösungen L, 
nämlich alles auf 100 Mole zusam- 
men bezogen. 

Nehmen wir jetzt die verschie- 
denen Punkte b, und ce, der Fig. 4. 
In Tabelle 12 findet man die Tem- 
peraturen und Zusammensetzungen 
der Lösungen dieser Punkte ange- 
geben, welche wieder die Lösungen 
eines Systems N + L-+L, dar- 
stellen. Auch sind hier wieder bei 
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Tabelle 12. 
Schicht L Schicht L, 
Punkt Mole W Mole A Mole N Punkt MoleW Mole A Mole N 
Bi. 98 0 30 70 


ei u & 55 305 64 
139 761 B5 a 


14-7 74-9 9.6 29.7 60.5 


_ _ 55 
25-2 59:8 15 


281 559 16 as 
+45 +30 +40 +30 +30 +40 +30 


Wenn man sich wieder in Fig. 4 durch die Punkte c,,C,€,c, und 
durch 5,obsb,b, eine Kurve gebracht denkt, so sieht man, dass die 
beiden Zweige bei + 4-5° und bei einem Nitrilgehalt von + 30 Molen in- 
einander übergehen. 

In Fig. 5 ist wieder der Alkoholgehalt der Schichten ZL und L, 
ausgesetzt; mit Hilfe der Tabelle 12 erhält man Kurve II, welche wieder 
aus zwei Zweigen besteht, welche bei +4-5° und bei einem Alkohol- 
gehalt von +40 Molen ineinander übergehen. 

Eine viel bessere Übersicht der Erscheinungen und von ihrem 
Zusammenhang erhält man durch eine Darstellung im Raume, welche 
mit Hilfe der Fig. 3 und 4 aufgebaut werden kann; man erhält also 
Fig. 6. Die Eckpunkte W, A und N des Dreiecks geben die drei 
Komponenten: Wasser, Alkohol und Nitril an; senkrecht auf der Ebene 
dieses Dreiecks hat man die Temperaturaxe 7. 

Auf der Ebene NAT befindet sich das Gleichgewicht zwischen 
Alkohol und Nitril allein, also die Kurven «a,9d;0; PıodıoCıo und c,u8 
der Fig. 4. 

Auf der Ebene WNT befindet sich das Gleichgewicht zwischen 
Wasser und Nitril allein, also die Kurven ab, bde und cs der Fig. 3. Ich 
habe jedoch allein die Kurven ab und cS gezeichnet. Um die anderen 
Kurven der Fig. 3 und 4 anbringen zu können, denke man sich im 
Dreieck NWA eine durch N gehende Gerade. Jeder Punkt dieser 
Geraden giebt eine Lösung an; wie leicht ersichtlich ist in jeder dieser 
Lösungen das Verhältnis von Wasser und Alkohol dasselbe. Um jetzt 
z. B. die Kurven a,b;d,c,s der Fig. 3 anbringen zu können, bedenke 
man, dass in allen diesen Lösungen das Verhältnis von Wasser und 
Alkohol dasselbe ist; es ist nämlich 93-35%, Alkohol. Auf 100 Mole 
Wasser und Alkohol zusammen hat man also 15-39 Mole H,O und 84-61 
Mole Alkohol. Nehmen wir jetzt auf Seite WA einen Punkt, welcher 
eine Lösung angiebt, die 15.39 Mole H,O und 84-61 Mole Alkohol ent- 
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hält, und ziehen dann durch diesen Punkt und den Punkt N eine Ga»- 
rade. Durch diese Gerade bringen wir senkrecht auf der Ebene WA N 
die Kurve a,b,d;c,zs der Fig. 4. Wenn wir alle die verschiedenen 
Kurven der Figuren 3 und 4 auf ähnliche Weise in Fig. 6 übertragen 
denken und weiter zwischen diesen Kurven einen kontinuierlichen Über- 
gang, so erhält man etwas, wie in Fig. 6 angegeben. Denkt man sich 
nämlich nacheinander die Kurven @,, -:., ds ..., 4... unda,.. 


angebracht, so rücken die Punkte b, und c, einander fortwährend näheı 
und erzeugen eine Kurve im Raume; b, erzeugt die Kurve b,,s und e, die 
Kurve c,,s; der Punkt s liegt also bei 45°. Die Teile b,d,c, der ver- 
schiedenen Kurven erzeugen eine Fläche, welche durch D angegeben ist 
und begrenzt wird durch die Kurven b,,d,0%0 und 58,9. Die Teile 
a,b, und c,s der verschiedenen Kurven erzeugen auch eine Fläche, 
welche anfangs aus zwei voneinander getrennten Teilen besteht, welche 
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‚doch, da die Punkte 5b, und ce, einander näher rücken, ineinander 
übergehen. Diese Fläche ist durch F angegeben. Bringen wir jetzt 
die Kurven a,s und a,s an, auf welchen allein Lösungen auftreten, 
welche mit festem Nitril im Gleichgewicht sein können, so werden sie 
sanz auf der Fläche F liegen. 

Wenn weiter die anderen Kurven der Fig. 3 noch angebracht 
werden, werden die Teile a,b, und e,S die Fläche F fortsetzen, während 
lie Teile b,d,c, wieder eine neue Fläche D’ erzeugen, welche der 
Fläche D ganz ähnlich ist. Die Fläche D’ habe ich jedoch nicht ge- 
zeichnet; ich habe allein die Kurve bfc angegeben, nach welcher sie 
die Fläche F schneidet. Die Punkte b und c liegen bei 185°, £ 
bei 55°, 

Die Gleichgewichte werden also durch die drei Flächen F, D und 
D’ angegeben. F giebt die Lösungen an, welche mit festem Nitril im 
(Gleichgewicht sein können. In der Nähe der beiden Flächen D und D’ 
bei +5° geht die Fläche F sehr schnell in die Höhe. Es hängt dies 
damit zusammen, dass die Kurven a,s und a,s der Fig. 4 in der Nähe 
dieser Temperatur sehr schnell ansteigen. In einem Temperaturinter- 
vall einiger Geraden wächst die Löslichkeit des Nitrils rasch an. So 
sieht man z. B. aus Tabelle 5, dass im Alkohol von 71-4°/, bei 3° 
100 Mole der Lösung nur 14-4 Mole Nitril enthalten, während sie bei 
5.90 schon 54-5 Mole enthält, oder nach Gewicht lösen bei 3° 1000 mg 
Alkohol von 71-4°/, nur 423 mg Nitril; bei 5.9° jedoch schon 3055 mg, 
so dass eine Temperaturerhöhung von noch nicht 3° die Löslichkeit 
des Nitrils mehr als siebenmal vergrössert. Fläche D giebt die Gleich- 
gewichte an zwischen zwei Lösungen; D wird durch die Kurve sd,, 
ın zwei Teile geteilt, mit jeder Lösung des einen Teils kann eine Lö- 
sung des anderen Teils im Gleichgewicht sein. 

Die beiden Flächen Fund D schnei- 
den einander nach den Kurven b,,s und 
95. Auf F hat man Gleichgewicht 
zwischen festem Nitril und Lösung: auf 
D zwischen zwei Lösungen, auf ihrer 
Schnittkurve hat man also Gleichge- 
wicht zwischen festem Nitril und zwei 
Lösungen. 

Projizieren wir Kurve c,,55,, und 
die ihr ähnliche Kurve etb auf das brärgar 
Dreieck WAN, so erhält man Fig. 7, mr 


worin die Projektionen der Kurven der Figur 6 durch dieselben Buch- 
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staben angegeben sind. Die Übergangstemperatur von Nitril und Wasser 
liegt bei 18-5°, und die beiden flüssigen Schichten werden durch dio 
Buchstaben b und c angegeben. 

Durch Hinzufügung von Alkohol tritt das Gleichgewicht N+-L-+L, 
auch bei niedrigen Temperaturen auf; die beiden Schichten Z und L 
nähern einander mehr und mehr in ihrer Zusammensetzung und werden 
endlich bei 5-50 im Punkte £ identisch. Die Lage der Kurve bie kanı 
mit Hilfe der Tabelle 11 gezeichnet werden. Die Übergangstemperatur 
von Nitril im Wasser wird also durch Hinzufügung von Alkohol er- 
niedrigt. In einer vorigen Abhandlung!) haben Prof. H. A. Lorentz und 
ich abgeleitet, dass die Übergangstemperatur eines Systems zweier 
Komponenten durch Hinzufügung einer dritten Komponente erhöht 
oder erniedrigt werden kann. Sie wird erniedrigt, wenn die neue 
Komponente sich in der konzentrierten Schicht mehr löst als in der 
verdünnten. Dass dies hier wirklich der Fall ist, sieht man aus der 
Bestimmung der beiden Schichten des Gleichgewichtes N+ L+L, bei 
10° (siehe Tabelle 11). Für die Zusammensetzung der verdünnten 
Schicht ZL wurde gefunden: 84-3 Mole W., 11-8 Mole A. und 3-8 Mole 
Nitril; für die Zusammensetzung von L„:34-4 Mole W., 8-7 Mole A. und 
56-8 Mole Nitril. Auf 100 Mole Wasser enthält Schicht Z also 14 Mole 
Alkohol; die Schicht L, jedoch 25-3 Mole Alkohol. Dies ist also mit 
der Theorie im Einklang. 

Die Übergangstemperatur von Nitril in Alkohol liegt bei + 13°; 
die beiden Lösungen, welche bei dieser Temperatur mit festem Nitril im 
Gleichgewicht sein können, sind durch b,, und c,, (Fig. 7) angegeben. 
Hinzufügung von Wasser erniedrigt die Übergangstemperatur und wie aus 
Tabelle 12 ersichtlich, ist dies im Einklang mit der Theorie. Das 
Gleichgewicht N+_L-+L, tritt also auch bei niedrigen Temperaturen 
auf; die beiden Schichten nähern einander mehr und mehr in Zu- 
sammensetzung und werden endlich in s bei +45° identisch. 

Man hat also in diesem System zwei Gleichgewichte N+ L+ L,. 
Das eine entsteht bei 5-5°, die beiden flüssigen Schichten haben dann 
dieselbe Zusammensetzung nämlich + 47 Mole W., + 23 Mole Alkohol und 
+30 Mole Nitril. Dies Gleichgewicht verschwindet wieder bei 18-5", 
wobei beide Schichten keinen Alkohol mehr enthalten. 

Das andere Gleichgewicht entsteht mit einer Lösung, deren Zu- 
sammensetzung + 30 Mole W., +40 Mole Alkohol und + 30 Mole Nitril 
ist, es verschwindet bei 13°, wobei beide Schichten kein Wasser melır 
enthalten. 


!) Diese Zeitschr. 25, 320. 
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In Fig. 7 habe ich verschiedene Punkte der Kurve b# mit Punkten 
er Kurve et durch Linien vereinigt. Es sind die Lösungen, die mit- 
inander und mit festem Nitril im Gleichgewicht sein können. Dass 
diese Linien eine Lage haben müssen, wie in der Figur angegeben, 
'olgt aus Tabelle 11 und 12. Ziehen wir jetzt durch N eine Gerade, 
welche bi und et schneidet; sei Na diese Gerade, welche bi in 5b, und 
t in ec, schneidet. In den beiden Lösungen b, und e, ist das Ver- 
hältnis von Wasser und Alkohol dasselbe, wie es auch der Fall ist für 
ılle Lösungen auf der Gerade Na. Denken wir uns jetzt die Linie 
Va in das Dreieck NWA der Fig. 6 übertragen und durch diese eine 
Ebene, senkrecht zum Dreieck gelegt. Die Schnittkurve dieser Ebene 
mit den Flächen F und D’ liefert uns eine der Kurven der Fig. 3. 
Die Linie Na der Figur 7 ist also eine Projektion dieser Kurve auf 
das Dreieck NWA. Aus Figur 7 sieht man leicht, dass die Punkte 
b, und ce, und also auch die nämlichen Punkte der Fig. 3 keine Lö- 
sungen angeben, die miteinander im Gleichgewicht sein können; b, ist 
nämlich im Gleichgewicht mit einer Lösung zwischen c, und f, also 
mit einer Lösung von grösserem Alkoholgehalt, und c, mit einer Lö- 
sung zwischen b, und b, also von kleinerem Alkoholgehalt. Auch ge- 
hören die beiden Punkte 5b, und c,, wie früher auch schon für Fig. 3 
bemerkt ist, nicht zu derselben Temperatur, und aus Fig. 7 ersieht man 
auch, dass c, zu einer höheren Temperatur gehört als b,. 

Wenn wir die Gerade Na sich drehen lassen, so dass a sich dem Punkte 
W nähert, nähert 5b, sich dem Punkte b und c, dem Punkte e, und 
beide rücken nach höheren Temperaturen, wie auch aus Fig. 3 ersichtlich. 
Lassen wir die Gerade Na jedoch sich nach der anderen Seite drehen, 
so nähern die Punkte 5b, und ce, sich mehr und mehr einander und 
kommen nach niedrigeren Temperaturen, wie auch in Fig. 3 zu sehen. Wenn 
Na jedoch durch £ geht, hat b, seine niedrigste Temperatur erreicht, 
und b, geht bei Weiterdrehen von Na von dem Zweig bt auf te über; 
wobei die Temperatur von b, wieder zu steigen anfängt. Wenn Na end- 
lich die Kurve c# berührt, fallen 5, und e, zusammen. Dies ist aber 
der Fall bei einer Temperatur oberhalb derjenigen des Punktes t. 

Ähnliche Betrachtungen, wie die vorigen, gelten auch für Kurve 


Cosdio- 


C. Die Isothermen. 


Um die Isothermen zu erhalten, bringen wir in Fig. 6 Ebenen an, 
die senkrecht auf der Temperaturaxe stehen. Die Schnittkurven dieser 


Ebenen mit den Flächen F, D und D’ geben die Isothermen. Ver- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII, 8 
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schiedene von diesen sind in Fig. 6 schon angegeben; wir werden sie 
jetzt etwas näher betrachten. 

Nehmen wir erst eine Isotherme von 2-.5°, welche auch in Fig. © 
angegeben ist. Diese Isotherme besteht aus nur einem Teil, welche: 
auf Seite NW eines Dreiecks NWA anfängt und auf Seite NA endet. 
Es können nur allein Lösungen auftreten, welche mit festem Nitril im 
Gleichgewicht sind und nicht mit einer anderen Lösung. 

Bei 4-:5° hat die Isotherme noch dieselbe Form wie bei 2-5°, allein 
der Punkt m ist viel mehr in die Höhe gerückt. In Fig. 8 ist die Iso- 

therme von 4-5° gezeichnet; man hat nur 
eine einzige Kurve, nämlich zmsy, welche 
die Lösungen angiebt, welche mit festem 
Nitril im Gleichgewicht sein können. Der 
Punkt x giebt die Löslichkeit von Nitril 
im Wasser, y diejenige in Alkohol an. 
Um die verschiedenen Punkte der Kurve 
xmsy zu erhalten, gehen wir wieder aus 
von den Fig. 3 und 4. Nehmen wir auf 
den verschiedenen Kurven dieser Figuren 
die Lösungen bei 45%. In Fig. 3 findet 
man, wie viel Mole Nitril in 100 Molen der Lösungen auftreten, und da 
das Verhältnis von Wasser und Alkohol bekannt ist, kennt man also 
auch die Zusammensetzungen der Lösungen. Man findet auf diese Weise 
für die Isotherme von 4-5° die folgende: 


Tabelle 13. 
Punkt Mole W Mole A Mole N 
x 98-6 0 1-4 
92.8 5.6 1-6 
69 24 
62-8 27-2 
56-7 28-3 
32-9 32-1 
+30 40 
29.2 58-3 
26-4 62-6 11 
14-4 19.2 6-4 
Yy 0 96-1 3.9 
Bei 4-5° tritt auch eines der Gleichgewichtte N+ L+L, auf; die 
beiden Lösungen sind jedoch noch identisch und durch Punkt s ange- 


geben, Bei Temperaturerhöhung entwickelt die Gerade Ns sich in ein 
Dreieck, wie in Fig. 9 angegeben. 
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Punkt m giebt die Lösung an, in der das Nitril seine Maximal- 
\öslichkeit hat, wie aus der Tabelle 13 ersichtlich, hat die Lösung eine 
/usammensetzung von + 32-9 Molen W., + 32-1 Molen A. und + 35 Molen 
Nitril; die Lösung enthält also ungefähr gleich viel Mole Wasser wie 
\lkohol. Aus Tabelle 13 und einer Betrachtung von Figur 8 folgt, 
dass bei 45° die Löslichkeit des Nitrils im Alkohol verschiedener 
Stärken sehr verschieden ist. In reinem Wasser enthält die Lösung 
des Nitrils auf 100 Mole zusammen nur 1-4 Mole Nitril; bei Zusatz von 
Alkohol wird die Löslichkeit des Nitrils erheblich gesteigert und er- 
reicht seinen Maximalwert, wenn die Stärke des Alkohols + 71°), ist, 
also wenn das Verhältnis der Mole Alkohol und Wasser +1 ist. Bei 
weiterem Alkoholzusatz sinkt die Löslichkeit des Nitrils wieder. 

Die erhebliche Löslichkeitsänderung fällt noch besser ins Auge, 
wenn wir sie in Milligramme umrechnen; 1000 mg reines Wasser lösen 
bei 45° nur 60 mg Nitril; 1000 mg Alkohol nur 7Omg Nitril, 1000 mg 
\lkohol von 71°/, jedoch +1355 mg. Die Löslichkeit des Nitrils in 
Alkohol von 71°), ist also bei 4-5° +22mal so gross wie in Wasser 
und +20 mal so gross wie in Alkohol. 


Die Form der Kurve zmsy ermöglicht es, aus A eine Gerade zu 
ziehen, welche die Kurve in drei Punkten schneidet; sei Al die Gerade 
mit den Schnittpunkten p, » und 0. Die Punkte der Teile !p und no 


geben Komplexe an, welche auseinanderfallen in festes Nitril und Lö- 
sungen der Kurventeile xp und no; die Teile pn und 0A der Geraden 
seben Lösungen an, welche homogen bleiben. Gehen wir jetzt aus von 
einem Komplex aus Lösung & und festem Nitril; sei ! der Punkt, welcher 
die Zusammensetzung des Komplexes angiebt. Hinzufügung von Alkohol 
führt den Komplex der Linie 2A entlang, so dass wir bei Hinzufügung 
von Alkohol erhalten: allmähliche Lösung des festen Nitrils, darnach 
eine homogene Lösung, welche bei wei- 
terem Zusatz von Alkohol wieder festes 
Nitril absetzt, dessen Menge erst zu- und 
weiter wieder abnimmt. Endlich verschwin- 
det das feste Nitril, und erhalten wir wie- 
.der eine homogene Lösung. 

Betrachten wir jetzt eine Isotherme 
höherer Temperatur als die vorige; die 
Linie Ns der vorigen Figur geht jetzt in 
ein Dreieck über, und wir erhalten Fig. 9, 
welche die Isotherme von 5° angiebt. Bei 
dieser Temperatur kann festes Nitril im Gleichgewicht sein mit Lö- 

g* 
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der Fig. 3, 4 und 5 abzuleiten. 


Punkt Mole W 

x 98-6 

92.7 

68-2 

62-1 

N 53-7 

26-3 
8 +25 
a +30 

29.1 

6-2 

14-4 
Y 0 


hältnis der Mole Alkohol und 


N 
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sungen der Kurven cms, und s,y; Kurve s,«s, giebt den stabilen Teil 
der Binodalkurve an; Dreieck Ns,s, giebt das Gleichgewicht zwischen 
festem Nitril und zwei flüssigen Schichten an. Die Lage der Binodal- 
kurve ist nicht bekannt; die der Kurven zms, und s,y ist jedoch aus 


Man erhält: 


Tabelle 14. 


Zusammensetzung der Lösungen von: 


Mole A Mole N 
0 1-4 
5-6 1-7 

23-8 8 
26-9 11 
26-8 19-5 
25-7 48 
+35 +40 
+50 +20 
57-9 13 
62.3 11-5 
79-1 6-5 
96 4 


Aus dieser Tabelle und Fig. 9 sieht man wieder die enorme Lös- 
lichkeit des Nitrils in einem Alkohol—Wassergemisch, indem das Ver- 


Wasser ungefähr 1 ist. Die Maximal- 


löslichkeit des Nitrils ist ungefähr 43 Mole auf 100 Mole der Lösung, 
oder in Milligrammen ausgedrückt: 1000 mg Alkohol von 71°), lösen 
0 + 2320 mg Nitril, während 1000 mg Wasser nur + 60 mg und 1000 mg 
,% Alkohol nur +72 mg Nitril lösen. 
(E53 Bei der Temperatur der vorigen Isotherme tritt nur noch allein 
E11: eines der Gleichgewichte auf von einer festen mit zwei flüssigen Phasen. 


Bei Temperaturerhöhung bis 5-59 tritt 
das zweite dieser Gleichgewichte auch 
hervor, allein die zwei flüssigen Schich- 
ten, welche mit dem festen Nitril im 
Gleichgewicht sein können, sind noch 
identisch. Die Isotherme wird eine Form 
haben wie in Figur 9, jedoch auf der 
Kurve zms, wird zwischen & und m der 
Punkt auftreten, welcher die beiden iden- 
tischen Schichten angiebt und mit Punkt 
t der Fig. 6 und 7 übereinstimmt. 


Bei höherer Temperatur treten in der Figur zwei Dreiecke auf, 
wie in Fig. 10 ersichtlich, welche die Isotherme von 7-5° angiebt. Die 
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Lösungen, welche mit festem Nitril im Gleichgewicht sein können, 
bilden, wenigstens was die labilen Teile betrifft, drei voneinander ge- 
trennte Kurven, nämlich xt,, tms, und s,y; die zwei Dreiecke Nt,t, 
und Ns,s, geben jedes ein Gleichgewicht zwischen einer festen und 
zwei flüssigen Phasen an. s,«s, ist der stabile Teil einer Binodalkurve; 
mit jeder Lösung des Teils s,« kann eine bestimmte Lösung des Teiles 
,@e im Gleichgewicht sein; #,8t, ist der stabile Teil der anderen Bino- 
dalkurve; mit jeder Lösung des Teils {,3 kann eine von t,8 im Gleich- 
gewicht sein. Es treten also bei dieser Temperatur zwei kritische Lö- 
sungen auf, nämlich « und 3. Die Lage der Kurven kann man wieder 
aus den Fig. 3, 4 und 5 ableiten. Man findet: 


Tabelle 15. 
Zusammensetzung der Lösungen von: 
Punkt Mole W Mole A 
Kurve xt,. 
98-4 0 
92:6 5.5 
+69 +21 
Kurve t, ?t,. 
+69 +21 
64-9 22.6 
44 19 
+36 +14 
Kurve t,ms,. 
+36 +14 
33-5 14-5 
28 14 
19-8 19-2 
14-4 28.6 
13-3 31-7 
Kurve s,«@s,. 
13-3 31-7 
18-1 56-1 
25-5 50-7 
24-6 58-4 
21 66 
Kurve 5, y. 
21 66 
14-2 783 
Y 0 95 


Die zwei Dreiecke der Fig. 10 wenden ihre kürzere Seite einander 
zu; dies folgt aus den Fig. 3, 4 und 5 und ebenso aus einer direkten 
Bestimmung bei 10%. Bei 10° hat die Isotherme nämlich noch eine 
ähnliche Form wie Fig. 10, und ich fand (siehe auch Tabelle 11 und 12): 
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für Lösung t, 84-3 Mole W 11.8 Mole A 3-8 Mole N 
und für Lösung t, BE 87 mr WE 
Auf 100 Mole Wasser und Alkohol enthält Lösung ?, also mehr Mol: 
Alkohol als Lösung /,, so dass #, an der rechten Seite der Gerade: 
Nt, liegen muss, Ebenso wurde bei 10° gefunden: 


für Lösung 5, 14-7 Mole W 74:9 Mole A 10.2 Mole N 
und für Lösung s, BE: 29-7 u 60.5 „ 


Auf 100 Mole Wasser und Alkohol zusammen enthält Lösung s, 
also mehr Mole Alkohol als Lösung s,, so dass s, an der rechten 
Seite der Linie Ns, liegen muss. 

Ziehen wir im Dreieck WAN der Fig. 10 die Gerade Al. Wenn 
sich ein Punkt diese Linie entlang von ! nach A bewegt, so befindet 
er sich zuerst innerhalb des Teiles Nxt,, darnach kommt er in das 
Dreieck Nt,t,, ist weiter innerhalb der Binodalkurve t,32,, worin Schich- 
tenbildung stattfindet, darnach innerhalb des Teiles Wxt,Bt, ms, as,y A, 
worin alle Lösungen homogen bleiben; von hieraus gelangt er wieder 
in ein heterogenes Gebiet, nämlich s,«s,, worin Schichtenbildung statt- 
findet, weiter durchschneidet er das Dreieck Ns,s,, durchläuft Ns,', 
um endlich in ein homogenes Gebiet zu kommen. 

Gehen wir jetzt von einer wässerigen Lösung von Nitril im Gleich- 
gewicht mit festem Nitril aus und fügen Alkohol dazu. Wenn der 
Komplex von Lösung und Nitril durch ! angegeben wird, werden wir 
bei Hinzufügung von Alkohol die Linie 7A durchlaufen. Wir erhalten 
also nach einander: Lösungen der Kurve xt, im Gleichgewicht mit 
Nitril; darnach entstehen zwei Schichten (f, und #,) im Gleichgewicht 
mit Nitril; bei weiterem Alkoholzusatz verschwindet das feste Nitril 
und bleiben nur zwei flüssige Schichten übrig, welche bei weiterem 
Alkoholzusatz eine homogene Lösung bilden, da eine dieser Schichten 
verschwindet. Bei noch mehr Zusatz von Alkohol bleibt die Lösung 
anfangs noch homogen, darnach teilt sie sich wieder in zwei Schichten; 
weiter kommt noch festes Nitril dazu, und darnach verschwindet eine 
dieser Schichten, und man hat noch allein festes Nitril mit einer Lö- 
sung im Gleichgewicht; endlich verschwindet auch das feste Nitril, und 
man hat nur eine homogene Lösung. Zusatz von Alkohol erzeugt also 
erst Schichtenbildung; bei weiterem Zusatz verschwinden die Schichten 
und kommen wieder zurück, wenn noch mehr Alkohol hinzugefügt wird 

Bei weiterer Temperaturerhöhung nähern sich die zwei Dreiecke 
der Fig. 10 mehr und mehr den Seiten NW und NA des Haupt- 
dreieckes. Bei 13° fällt Ns,s, mit Seite NA zusammen, und wir er- 
halten Fig. 11. Während in Fig. 10 die Lösungen, welche mit festem 


Gleichgewichte im System: Wasser, Alkohol und Bernsteinsäurenitril. 119 


Nitril im Gleichgewicht sein können, noch drei Kurven bilden, ist bei 
13° eine dieser Kurven, nämlich s,y verschwunden. 

Bei noch höheren Temperaturen trennt Kurve #,s, der Fig. 11 
sich von der Binodalkurve s,«s, und nähert das Dreieck Nt,t, 
sich mehr der Seite NW, um bei 18-5° mit dieser zusammenzufallen; wir 
erhalten bei dieser Temperatur die Isotherme der Fig. 12. Sie besteht 
aus nur noch einer Kurve, nämlich #,z, welche die Gleichgewichte von 
Lösungen mit festem Nitril angiebt: weiter aus den zwei Binodalkurven 
{,3t, und s,«@s,. Die Lage dieser Kurven kann man folgender Tabelle 
entnehmen. 


Tabelle 16. 
Punkt Mole W Mole A 


Kurve t, 2. 
0 
1-5 
7-6 
10-9 
24 


Kurve t, ßt,. 


Kurve s,«s,. 
9 
12-7 693 
7.5 41-5 
8, 0 35 


Bei noch höheren Temperaturen trennt die Kurve 2,2 der Figur 12 
sich auch von der Binodalkurve, und man erhält eine Isotherme wie in 
Figur 13. Jede Lösung innerhalb Nuz ist übersättigt und geht unter 
Absetzung von festem Nitril in eine Lösung der Kurve «z über. Das 
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heterogene Gebiet, worin Schichtenbildung auftritt, besteht aus zwei von- 
einander getrennten Teilen nämlich t,3t, und s,as,. Die Lösungen de: 
ersten Teils enthalten viel Wasser und wenig Alkohol; diejenigen des 
zweiten Teils jedoch wenig Wasser und viel Alkohol. Wie aus der 
Figur ersichtlich, werden zwei Schichten, welche nur Wasser und Nitril 
enthalten, durch Hinzufügung von Alkohol homogen werden, und eben- 
so zwei Schichten, welche nur Alkohol und Nitril enthalten, durch Hin- 
zufügung von Wasser. Bei 25° habe ich dieses auch experimentell 
gezeigt. 


; Fig. 13. Fig. 14. 

Bei weiterer Temperaturerhöhung nähert Kurve «z sich mehr und 
mehr dem Punkte N, und die beiden heterogenen Gebiete £, 8t, und s,«s, 
ziehen sich zusammen. Das letzte verschwindet bei + 31°; die drei Punkte 
S, « und s, fallen in einen einzigen Punkt « (Fig. 14) zusammen; diese 
Lösung enthält + 70 Mole Alkohol und +30 Mole Nitril (siehe Fig. 4). 
Bi. Die Isotherme erhält jetzt die Form der Figur 14. Es ist nun nicht 
u mehr, wie bei niedriger Temperatur, Schichtenbildung möglich in Lö- 
Kir sungen, welche entweder viel Wasser und wenig Alkohol oder viel Al- 
| kohol und wenig Wasser enthalten, sondern nur noch allein in Lösungen, 
| It: welche viel Wasser und wenig Alkohol enthalten, nämlich innerhalb der 
vi Binodalkurve Z,ßt,. Bei weiterer Temperaturerhöhung zieht das letzte 

heterogene Gebiet sich auch weiter zusammen und verschwindet bei 
NE, + 55-.5° in einem Punkt auf Seite NW. Kurve uz ist schon bei 54-5° 
verschwunden. 


EEE 


Wir haben im vorigen gesehen, dass es bei bestimmten Tempera- 
turen zwei, bei anderen nur ein heterogenes Gebiet giebt, worin 
Schichtenbildung auftreten kann. Betrachten wir jetzt noch einmal 
diese Erscheinungen, jedoch in anderer Reihenfolge nämlich von einer 
Temperatur oberhalb 55-50 ausgehend. Oberhalb dieser Temperatur sind 
alle Lösungen homogen; Schichtenbildung kann nicht auftreten; bei 
55-.5° erscheint das erste heterogene Gebiet, worin Schichtenbildung 
auftritt; anfangs ist dies nur ein einziger Punkt auf Seite NW, bei 
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lemperaturerniedrigung breitet es sich jedoch immer weiter und weiter 
aus, Bei 31° fügt sich noch ein zweites heterogenes Gebiet dazu, das 
sich von Seite NA des Dreiecks aus ausbreitet. Nachdem die Tempe- 
ratur weiter erniedrigt wird, breiten die beiden heterogenen Gebiete 
sich weiter aus und näheren einander mehr und mehr; sie sind jedoch 
iınmer noch voneinander getrennt. Ob diese beiden Gebiete vielleicht zu 
einem einzigen zusammenfliessen werden, ist experimentell nicht nach- 
zuweisen, da das eine bei 5-5° und das andere bei 4-5° ganz innerhalb 
ler labilen Teile der Isothermen gelangt. Alle Isothermen haben also, 
abgesehen von den Kurven, welche die Lösungen angeben, welche mit 
festem Nitril im Gleichgewicht sind, eine Form wie in Figur 2 ange- 
segeben; eine Form wie in Figur 1, welche man sich durch Zusammen- 
schmelzen der beiden heterogenen Gebiete der Figur 2 entstanden 
denken kann, treten in dem hier mitgeteilten Gleichgewicht, wenigstens 
was den stabilen Teil betrifft, nicht auf. 


Betrachten wir noch einmal die Kurven der Figuren 3 und 4, z. B. 
die Kurve b,d,e,, welche die Gleichgewichte in 13-58°), Alkohol an- 
giebt. Die höchste Temperatur, wobei in Alkohol dieser Stärke durch 
Hinzufügung von Nitril noch Schichtenbildung auftreten kann, ist durch 
d, angegeben und ist +42°%. Man kann diese Temperatur also die ab- 
solute Mischungstemperatur von Nitril mit Alkohol dieser Stärke nennen, 
denn unterhalb dieser Temperatur sind zwei flüssige Schichten möglich, 
oberhalb dieser jedoch nicht mehr. Im allgemeinen ist diese Tempe- 
ratur jedoch keine kritische, denn es werden 
da nicht zwei flüssige Schichten identisch, wie 
ch hiervon auch schon gesprochen habe. Ich 
will dies noch einmal mit Hilfe der Figur 15 
zeigen. Ich habe von dem Dreieck WNA nur 
allein die Seite WN und einen Teil der Seite 
WA gezeichnet. Der Punkt 3, auf Seite WN 
gelegen, giebt die Lösung an, wo die beiden 
flüssigen Schichten, welche nur allein Wasser 
und Nitril enthalten, identisch werden. Bringen 
wir jetzt die Binodalkurven an, welche zu 
verschiedenen Temperaturen gehören. Ich habe 
sie durch 1, 2, 3, 4 und 5 angegeben. Die 
Temperatur des Punktes 8 ist höher als die- 
ienige der Binodalkurve 1; diese letztere gehört wieder zu einer 
höheren Temperatur als 2 u. s. w. Binodalkurve 5 gehört zu der nied- 


Fig. 15. 
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rigsten Temperatur. Auf jeder der Binodalkurve liegt ein Faltenpunk: : 
die Kurve %8’ ist die Kurve der Faltenpunkte Legen wir jetzt 
durch N eine Gerade, welche Binodalkurve 2 berührt; der Berührungs- 
punkt d, wird im allgemeinen nicht mit dem Faltenpunkt der Binodal- 
kurve zusammenfallen. Die Tangente Nd, schneidet die Kurve 39° in 
einem Punkt 8”, dem Faltenpunkt der Binodalkurve 3. Wenn wir uns 
jetzt der Linie «N entlang von a nach N bewegen, erhalten wiı 
Lösungen, in welchen das Verhältnis von Wasser und Alkohol das 
gleiche bleibt, der Nitrilgehalt jedoch fortwährend zunimmt. Währeni 
der Nitrilgehalt von a bis d, fortwährend zunimmt, begegnen wir fort- 
während Binodalkurven höherer Temperaturen; von d, nach N nimmt der 
Nitrilgehalt auch fortwährend zu, die Temperatur jedoch ab. Der 
Punkt d, giebt also die höchste Temperatur an, wobei noch zwei flüs- 
sige Schichten auftreten können, und stimmt also mit Punkt d, de 
Figur 3 überein. Der Punkt d, ist jedoch nicht der Faltenpunkt der 
Binodalkurve 2; er giebt also keine kritische Lösung an, sondern ist 
eine Lösung, welche mit einer bestimmten anderen der Binodalkurve ? 
im Gleichgewicht sein kann. Die einzige kritische Lösung, also der ein- 
zige Faltenpunkt, welcher auf der Geraden aN auftritt, ist 8”, der 
Faltenpunkt der Binoldalkurve 3. $” gehört jedoch zu niedriger Tem- 
peratur als d, und hat auch einen kleineren Nitrilgehalt. In Figur 3 
ist d, also zwar die höchste Temperatur, wobei noch Schichtenbildung 
auftreten kann, jedoch es werden da nicht zwei flüssige Schichten 
identisch; dies geschieht in einem Punkt in. der Nähe von d,, der auf 
Kurve b,d, gelegen ist. 

Ich habe früher auch schon erwähnt, dass, wenn man bei der- 
selben Temperatur eine Lösung auf Kurve b,d, und die andere auf 
Kurve c,d, nimmt, diese beiden Lösungen im allgemeinen nicht mit- 
einander im Gleichgewicht sein können. Dies folgt auch aus Fig. 15. 
Man hat dann nämlich zwei Lösungen einer Binodalkurve, und zwaı 
die Schnittpunkte der Binodalkurve mit der Linie Na. Nehmen wir 
z. B. die Schnittpunkte dieser Linie mit der Binodalkurve 4, so sieht 
man leicht, dass diese Schnittpunkte keine konjugierten Punkte der Bi- 
nodalkurve zu sein brauchen, also die beiden Lösungen der Kurve b,d, c, 
keine Lösungen sind, welche miteinander im Gleichgewicht sein können 
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L. Teil. 
1. Einleitung. 


Auf Anregung von Herrn Prof. Le Blanc unternahm ich die Unter- 
suchung der kathodischen Polarisation bei gleichzeitiger elektrolytischer 
Ausscheidung zweier, resp. mehrerer Metalle aus einer gemeinsamen 
Lösung. Der Zweck dieser Untersuchung war das Ermitteln eines 
zweckmässigen, wissenschaftlich begründeten Verfahrens zur tech- 
nischen Gewinnung von Legierungen auf elektrolytischem Wege. Die 
Methode, die ich zur Messung der Polarisation benutzte, war die 
wohlbekannte Fuchssche!). Als Elektrolyt verwendete ich ein Ge- 
misch aus Kupfersulfat- und Zinksulfatlösungen. Die ersten Ver- 
suche führte ich mit Platinelektroden aus, unter Anwendung einer 
primären elektromotorischen Kraft von etwa vier Volt. Es ergab sich 
dabei, dass das Potential an der Kathode sehr erheblich schwankte 
und namentlich zwischen den einzelnen Werten, die dem Kupfer, 
resp. Zink zukommen. Ich konnte vermuten, dass dies davon herrührte, 
dass während der Elektrolyse sich ein Gemisch (eine Lösung) aus beiden 
Metallen, aber in wechselndem Verhältnisse, ausscheidet, und dass das 
Potential an der Elektrode eine Funktion des jeweilig bestehenden 
Konzentrationsverhältnisses der Metalle wäre. Als ich aber nach einiger 
Dauer der Elektrolyse das an der Kathode abgeschiedene Metall ana- 
\ysierte, da erwies es sich als vollkommen reines Kupfer ohne jegliche 
Spur von Zink. Meine Vermutung war also falsch, und es blieb mir 
nichts übrig als nachzusehen, wie sich die Polarisation bei einer nur 
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aus einem Elektrolyten bestehenden Lösung verhält. Ich nahm zu 
diesem Zwecke eine Kupfersulfatlösung. Die Erscheinung blieb dieselb»: 
das Potential der Kupferelektrode hat sich sehr nach der Zinkseite ver- 
schoben und schwankte innerhalb sehr weiter Grenzen. Dasselbe bo- 
obachtete ich auch bei Anwendung anderer Salze als Elektrolyte, wie 
Silbernitrat, Kaliumsilbereyanid, Kaliumkupfereyanid u. a. Der Um- 
stand, dass das Potential stets zur Zinkseite hin verschoben war, konnte 
dadurch erklärt werden, dass die unmittelbar an die Elektrode grenzende 
Flüssigkeitsschicht infolge der relativ zu hohen Stromstärke sehr ver- 
dünnt wird, während die Diffusion nicht im stande ist, die abnorme 
Konzentrationsänderung aufzuheben. In der That fand ich, dass sowohl 
die Grösse der Verschiebung nach der Zinkseite, wie auch die Schwan- 
kungen der Polarisation stark von der Stromstärke abhängen und mit 
letzterer in einem Sinne sich ändern. Ich stand also vor der Aufgabe. 
einerseits die Konzentrationsänderungen an der Elektrode aufzuheben, 
andererseits die Stromstärke möglichst konstant zu halten. Ersteres 
versuchte ich dadurch zu erzielen, dass ich die zu elektrolysierende 
Flüssigkeit mittels eines Wittschen Rührers in heftige Bewegung brachte, 
und dann auch im kontinuierlichen Strome dicht an der Elektrode zu- 
und abfliessen liess. Dies half aber ceteris paribus nicht viel. Die 
Konstanz der Stromstärke versuchte ich durch die Vergrösserung deı 
primären elektromotorischen Kraft und des äusseren Widerstandes zu 
erreichen, wie aus der Ohmschen Formel zu erwarten ist. Die Formel 


lautet bekanntlich 
ih 


-w+w,’ 
wo x die elektromotorische Kraft der Stromquelle, x, die der Polari- 
sation, w der äussere Widerstand und »0, der Widerstand der zu elektro- 
Iysierenden Zelle ist. Daraus ist sofort ersichtlich, dass die variablen 
Grössen z, und w,, die von der Stromstärke abhängen, letztere sehr 
beeinflussen. Es ist daher notwendig, um ö konstant zu erhalten, die 
in der Formel enthaltenen willkürlichen Konstanten so gross zu wählen, 
dass die daneben auftretenden Variablen vernachlässigt werden können. 
In Worten heisst das: zur Erzielung konstanter Polarisationswerte sind 
geringe Stromstärke, hohe Spannung der primären Stromquelle und 
grosser äusserer Widerstand notwendige Bedingungen!). 

In der That konnte ich bei Anwendung einer primären Stromquelle 
von etwa 15 Volt Spannung und eines Gesamtwiderstandes (w + w 
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von 200 Ohm die Schwankungen der Polarisation bedeutend vermindern. 
Ich lasse hier einige Zahlenbeispiele folgen: 
I. Elektrolyt: normale Kupfersulfatlösung. 
Primäre a. ohne Rührer: 
Spannung: Stromstärke: Potential der Kathode, gemessen 
0-41 2 5) 10 20 30 Minuten nach 
Stromschluss 


01 Volt 0:26 Amp. —0.48 —0.29 —0.21 +002 +022 +021 


b. mit Rührer: 
15 Volt 0.12 Amp. — 0.576 —.0.600 — 0.604 — 0.606 


II. Elektrolyt: '/J,,-normales Kaliumkupfereyanid. 
mit Rührer: 
15 Volt 0.04 Amp. nach 5 Min. stellte sich das Potential konstant auf 0.540 
(+ 0.002) Volt. 

Schon aus diesen wenigen Zahlen ist ersichtlich, dass die oben 
erwähnten Bedingungen thatsächlich zum Ziele führen. Das ist aber 
uur so lange der Fall, als nur ein Salz in Lösung vorhanden ist. Ist 
die Lösung aber ein Gemisch zweier Elektrolyte, so ist während der 
Elektrolyse auch unter den angeführten Bedingungen ein konstantes 
Potential nicht zu erzielen, sobald die Konzentrationsverhältnisse beider 
Elektrolyte so getroffen sind, dass sich beide Metalle gleichzeitig aus- 
scheiden?). So ändert sich das Potential der Kathode bei der Elektro- 
Iyse eines Gemisches aus 600 cem einer "/,,-norm. Kupfercyankalium- 
und l10cem einer */,,-norm. Silbereyankaliumlösung fortwährend und 
füllt im Laufe einer halben Stunde von — 0.566 auf — 0.417 Volt, 
während unter denselben Bedingungen bei der Elektrolyse der einzelnen, 
!ür sich allein genommenen Lösungen eine Konstanz der Potentiale bis 
auf + 0.003 Volt schon zu erreichen ist. Das bestärkte mich in meiner 
Vermutung, dass bei der Elektrolyse eines binären Gemisches eine feste 
Lösung — Legierung — der beiden Metalle an der Kathode sich aus- 
scheidet, deren Mengenverhältnis für das Potential massgebend ist. Es 
schien mir somit vor allem notwendig, die Beziehung zwischen Zu- 
sammensetzung einer Legierung und ihrem Potential zu untersuchen. 
Derartige Untersuchungen sind zwar schon von Laurie?) ausgeführt 
worden; letzterer hat aber, worauf Ostwald°) bereits hingewiesen hat, 
einen prinzipiellen Fehler begangen, wodurch die hoch interessanten 
Untersuchungen gewissermassen an Sicherheit verloren haben; schon 


‘, Nernst, Diese Zeitschr. 22, 539; Ogg, 1. c. 536. 
?) Journ. Chem. Soc. 302, 104; 325, 677; 66, 1081. — Phil. Mag. (5) 33, 9. 
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deshalb erschien eine Wiederholung wünschenswert. Der Fehler, den 
Laurie begangen hat, besteht darin, dass er nicht immer solche Lö- 
sungen benutzte, die das Salz des entsprechenden Metalls enthielten. 
So z. B. benutzte er in einer Reihe von Messungen!) des elektrischen 
Potentials von verschiedenen Legierungen meistens eine Kochsalzlösung. 
Nun ist aber bekanntlich das Potential in sehr weiten Grenzen von der 
Konzentration der entsprechenden Metallionen im Elektrolyt abhängig: 
diese ist aber bei den von Laurie benutzten Lösungen davon abhängig, 
wieviel sich unter den vorhandenen Umständen von der Elektrode bereits 
aufgelöst hat, d.h. eine ganz zufällige Grösse. In meinen Untersuchungen 
ist auf diesen Umstand gehörig Rücksicht genommen. Da die Resultate, 
die ich gewonnen habe, einiges zur Kenntnis der Konstitution der 
Metalllegierungen hoffentlich beizutragen geeignet sind, so sei es miı 
erlaubt, hier die bisher zu demselben Zwecke in Anwendung gebrachten 
Methoden wieder kurz zu streifen ?). 


2. Geschichtliches, 


F. Rudberg®) mag wohl der erste gewesen sein, der die Frage 
über die Natur der Metalllegierungen zu entscheiden versuchte. Die 
Methode, die der genannte Forscher eigentlich zur Untersuchung der 
latenten Schmelzwärmen der Metalle und deren Legierungen angewendet 
hat, bestand darin, dass er mittels eines in die Schmelze getauchten 
Thermometers den zeitlichen Verlauf der Abkühlung verfolgte. Durcl 
Vergleich der Abkühlungsdauer der fraglichen Metallmasse für ein Tem- 
peraturintervall, innerhalb dessen die Masse zum Erstarren gebracht 
wird, mit der Abkühlungsdauer einer Quecksilbermasse in demselben 
Temperaturintervall unter sonst gleichen Bedingungen lässt sich die 
Schmelzwärme leicht berechnen. Rudberg beobachtete dabei, dass das 
Thermometer überhaupt in irgend einem Temperaturintervall eine Ver- 
zögerung der Abkühlung anzeigte und alsdann wieder regelmässig, wenn 
auch langsamer als zuvor, fiel, um dann bei einem festen Temperatur- 
punkt konstant zu verharren, bis alles erstarrt ist. Dieser Temperatur- 
punkt ist für ein gegebenes Metallpaar unabhängig von der ursprüng- 
lichen Zusammensetzung; dagegen verschiebt sich aber das Temperatur- 
intervall, in dem die Verzögerung eintritt, mit der Zusammensetzung 
und kann bei geeigneter Wahl der letzteren mit dem festen Punkt zu- 


!, Chem. Soc. 66, 1031. 
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sımmenfallen. Diese Zusammensetzung kann in allen von Rudberg 
untersuchten Fällen (ungefähr) durch ein einfaches Atomverhältnis aus- 
gedrückt werden, Rudberg fasst seine Untersuchungen folgendermassen 
zusammen: „Das allgemeine Resultat, das man aus sämtlichen Beob- 
achtungen ziehen kann, scheint folgendes zu sein. Wenn zwei Metalle 
in irgend einem Verhältnis zusammengeschmolzen werden, so bildet 
sıch immer aus dem einen Metalle und aus einem Teile des anderen 
eine nach einfachen Atomverhältnissen zusammengesetzte Legierung, die 
‚ch deshalb chemische Legierung nennen will. Sie scheint im allgemeinen 
ine niedrigere Erstarrungstemperatur zu besitzen als jedes der Metalle, 
aus denen sie zusammengesetzt ist. Die geschmolzene Masse ist nur 
ein Gemenge von dieser chemischen Legierung und von dem im Über- 
schuss vorhandenen Metalle“!), Somit glaubte Rudberg das Vor- 
handensein von chemischen Verbindungen zwischen Metallen auf Grund 
des konstanten Erstarrungspunktes festgestellt zu haben. Wir wissen 
aber z. Z,, dass dieses Charakteristikum auch den eutektischen Gemischen 
und gewissen isomorphen Gemengen ?) gerade so wie den einheitlichen 
Stoffen zukommt. Was das bewegliche Temperaturintervall betrifft, so 
meint Rudberg dazu, dass beim Erstarren das im Überschuss vor- 
handene Metall seine latente Wärme an die geschmolzene Masse ab- 
siebt und auf diese Weise ein Verweilen des Thermometers auf einem 
Punkte verursacht. Nun ist aber klar, dass in diesem Falle von dem 
Moment® ab, wo das überschüssige Metall auszuscheiden beginnt, nur 
eine langsamer verlaufende Abkühlung stattfinden muss, durchaus aber 
kein Anlass zu einem Stillstehen des Thermometers vorliegt, da, wie 
leicht einzusehen ist, die Ausscheidung nur parallel mit der Abnahme 
der Temperatur verläuft. R. Biedermann°) meint, das Stillstehen 
des Thermometers habe seine Ursache in dem Auftreten einer weniger 
leicht schmelzbaren Legierung, deren latente Wärme sich der Masse 
mitteile. Es ist aber leicht einzusehen, dass, falls zwei Verbindungen 
auftreten, wir es höchstens mit einem ternären Gemenge zu thun haben. 
Die Kurve der Abkühlungsgeschwindigkeit wird sich vom Falle eines 
binären Gemenges dadurch unterscheiden, dass sie nicht einmal, son- 
dern zweimal ihre Richtung bis zum vollkommenen Erstarren ändern 
wird. Ein Stillstehen des Thermometers in irgend einem Punkte ist 
auch in diesem Falle ausgeschlossen. 

Späterhin wurde eine Anzahl weiterer Untersuchungen mittels der 
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Rudbergschen Methode von mehreren Forschern!) unternommen, ohne 
indessen zu einer Klärung der Erscheinungen zu führen. Die Theoris 
dieser Erstarrungsvorgänge verdanken wir W. Ostwald?). Wir wissen 
gegenwärtig, dass die Sprünge in der. Abkühlungsgeschwindigkeit nichts 
anderes als Folgen der Überkaltungserscheinungen sind; die festen 
Erstarrungspunkte aber können, wie gesagt, ebenso einer chemischen 
Verbindung wie auch einem eutektischen oder isomorphen Gemenge zu- 
kommen. Daraus geht hervor, dass die Rudbergsche Methode uns zu 
keinen sicheren Schlüssen führen kann. 

Andere zum Zweck der Ermittelung der Konstitution der Legie- 
rungen angewendete Methoden sind im wesentlichen folgende Unter- 
suchungen: die der spezifischen Gewichte, der Härte, Dehnbarkeit, der 
thermoelektrischen Erscheinungen, der Wärmeleitung, des Leitungsver- 
mögens für Elektrizität und dessen Temperaturkoeffizienten, der elek- 
tromotorischen Kraft und des chemischen Verhaltens der Legierungen. 

Die Untersuchungen der spezifischen Gewichte, mit denen sich 
hauptsächlich Thurston, Riche®) und Matthiessen®) befasst haben, 
dürften dazu führen, unter den Legierungen feste Lösungen anzunehmen. 
Sie liefern aber keinen Anhaltspunkt zur Annahme eventuell auftreten- 
der chemischer Verbindungen. Das Hauptergebnis ist folgendes: Einige 
Metalle zeigen beim Zusammenschmelzen eine mehr oder minder deut- 
liche Kontraktion, die mit dem Mengenverhältnis variiert; andere da- 
gegen zeigen eine Dilatation; noch andere zeigen weder Konkraktion, 
noch Dilatation, d. h. wir treffen hier dieselbe Erscheinung, die sonst 
beim Vermischen zweier flüssiger oder fester Körper auftritt, die sicher 
keine chemische Verbindung eingehen, wie z.B. Paraffin und Naphtalin’). 

Die Untersuchungen der Härte und Dehnbarkeit der Legierungen 
ergaben, dass schon ganz geringe Beimengungen von einigen Hundertste! 
Prozenten die genannten Eigenschaften eines gegebenen Metalles in sehr 
hohem Masse beeinflussen®),. Spuren von Zinn oder Blei dem Golde 
beigemengt, machen letzteres brüchig wie Glas. Ausserdem ist, wie 
Roberts-Austen zeigte”), dieser Einfluss eine Funktion der Atom- 
volumina der gemischten Metalle, nicht aber deren Natur. 


!, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 1019. 

2) ]. c. S. 1023. 
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Was die thermoelektrischen Erscheinungen betrifft, so ist zu be- 
achten, dass die thermoelektromotorische Kraft in so hohem Masse von 
Ier Struktur der Metalle, geringen Beimengungen, sowie auch von der 
(rösse und Dauer der Temperaturdifferenz abhängig ist, dass die 
Spannungsreihe der Metalle und Legierungen je nach Umständen sich 
ın vielfacher Weise ordnen lässt!), so dass derartige Messungen kaum 
einen Aufschluss über die Natur der Legierungen liefern können. 

Als besonders geeignet zur Lösung der Frage über das Auftreten 
von chemischen Verbindungen unter den Legierungen scheinen die Unter- 
suchungen der letzteren in Bezug auf ihr Leitungsvermögen für Elek- 
trizität und Wärme gerechnet zu werden. Die ausgedehntesten Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete verdanken wir A. Matthiessen und 
(4. Wiedemann. Matthiessen?) fand, dass man die Metalle hin- 
sichtlich ihres Verhaltens als Legierungen in zwei Klassen teilen kann: 
die der ersten Klasse, miteinander legiert, leiten die Elektrizität im 
Verhältnis ihrer relativen Volumina, d. h. das Leitungsvermögen ist für 
diese Klasse von Metallen eine additive Eigenschaft; die Metalle der 
zweiten Klasse, wenn miteinander oder mit einem Metalle der ersten 
Klasse legiert, besitzen stets ein geringeres Leitvermögen als aus dem 
Verhältnisse ihrer relativen Volumina sich berechnen lässt. Sie zeichnen 
sich noch durch äusserste Empfindlichkeit gegen irgend welche metallische 
oder nicht metallische Verunreinigungen aus. So ist z. B.?) die Leitfähig- 
keit des Kupfers bei 18° gleich 93, die des Kupfers mit 0-05°%, Kohle 
nur 75, mit 0-48°%, Eisen nur noch 34-5. Spuren von Kupferoxydul 
erniedrigen das Leitvermögen des Kupfers auf 22.3. Eine theoretische 
Grundlage dieser sehr eigentümlichen Erscheinung ist von W.Ostwald®) 
in einer Abhandlung über die Leitung der Elektrizität durch Metalle 
gegeben. Aus der Annahme, dass die Metalle Unstetigkeiten in der 
Raumerfüllung aufweisen, welche zur Bildung von Grenzflächen Anlass 
geben, an denen elektrothermische (Peltiersche) Wirkungen bei der 
Stromleitung auftreten und unter Zugrundelegung seines Prinzips der 
virtuellen Energien giebt Prof. Ostwald eine rationelle Begründung 
der allgemeinen Erfahrungen bei der Stromleitung durch Metalle. Das 
Ohmsche und Joulesche Gesetz, die Proportionalität zwischen Wider- 
stand und absoluter Temperatur, der Parallelismus zwischen der Leitungs- 


1) G. Wiedemann, Elektrizität 2, 232. 
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fähigkeit für Elektrizität und der für Wärme werden als notwendige 
Folgerungen aus der Theorie abgeleitet. Was nun die von Matthiessen 
beobachtete Zunahme des elektrischen Widerstandes der Legierungen 
betrifft, so findet diese Thatsache darin ihre Begründung, dass ausser 
der sogenannten molekularen Unstetigkeit noch die Heterogenität der 
Legierung hinzukommt, wodurch ein grösserer Teil der elektrischen 
Energie in Joulesche Wärme umgewandelt wird, welche ihrerseits 
als Summe einzelner, in den Berührungsstellen heterogener Teilchen 
auftretender Peltierschen Phänomene aufzufassen ist. Aus der Theorie 
folgt weiter, dass diejenigen Metallpaare, deren thermoelektrische Wir- 
kung nur gering ist, auch Legierungen bilden, deren elektrischer Wider- 
stand nur wenig vom arithmetischen Mittel der einzelnen Beträge ver- 
schieden ist. Dagegen müssen diejenigen Legierungen, deren Bestandteile 
in der thermoelektrischen Reihe weit voneinander abstehen, einen be- 
deutend grösseren Widerstand besitzen, als aus dem Verhältnis ihrer 
Bestandteile sich berechnen lässt. Auch diese Folgerung findet sich in 
den Untersuchungen von Matthiessen vollkommen bestätigt. 

Trägt man auf die Abscissenaxe eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems den Gehalt in Volumprozenten der zusammengeschmolzenen 
Metalle auf, auf die Ordinatenaxe die zugehörigen Werte des Leitungs- 
vermögens der entstandenen Legierungen, wobei die Endordinaten die 
Werte der einzelnen Metalle repräsentieren, so bilden die Punkte eine 
gerade Linie, wenn die Metalle beide zur ersten Klasse gehören (siehe 
Fig. 1). Gehen wir nun aus von dem Leitvermögen eines Metalles 
der zweiten Klasse, zu dem wir nacheinander wachsende Mengen eines 
Metalles aus der zweiten Klasse beimengen, so bekommen wir zunächst 
einen gewaltigen Abfall der Leitfähigkeitskurve, die dann meistens ge- 
radlinig bis zum Werte des anderen Metalles sich fortsetzt (siehe Fig. 2). 
Gehören alle beide Metalle zur zweiten Klasse, so findet an beiden 
Endordinaten ein bedeutender Abfall statt, und die Kurve nähert sich 
dann, viel weniger steil abfallend, stetig einem Minimum (siehe Fig. 5). 
In einigen Fällen (Gold-Zinn-, Gold-Blei-, Silber-Kupferlegierungen) sind 
die Kurven nicht mehr diesem Schema einzureihen, sondern es finden 
einige Knicke statt (siehe Fig. 4). Die soeben geschilderten Verhält- 
nisse lassen sich aus den nebengezeichneten Kurven leicht übersehen. 

Diejenigen Legierungen, die den Knicken entsprechen, betrachtet 
Matthiessen als chemische Verbindungen, und zwar aus folgenden 
Gründen: 

l. weil sie im allgemeinen ein vom berechneten abweichendes spe- 
zifisches Gewicht haben; 
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2. weil keine regelmässige Form der Kurve vorhanden ist; 
3. weil die Legierungen an diesen Punkten grössere Mengen eines 
jeden Metalls enthalten: 


4. weil das äussere Aussehen dieser Legierungen auffällig ver- 
schieden ist. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Die Gesamtheit dieser Gründe macht wohl das Vorhandensein von 
chemischen Verbindungen unter den Legierungen wahrscheinlich, aber 
noch lange nicht sicher. 

In neuerer Zeit sind sehr genaue Messungen über das Leitungs- 
vermögen und den Temperaturkoeffizienten der Kupfer-Zinklegierungen 
von Herrn R. Haas!) ausgeführt worden. Das Ergebnis ist, dass sowohl 


2) Wied. Ann. 52, 673. 
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das Leitungsvermögen wie auch der Temperaturkoeffizient in der Nähe 
von etwa 34°, Zink ein Minimum aufweisen. Herr Haas spricht die 
Vermutung aus, dass dieses Minimum einer chemischen Verbindung 
Cu,Zn entspricht. Leider konnten Legierungen, die mehr als 47%, 
Zink enthielten, nicht untersucht werden, da nämlich bei höherem Ge- 
halt an Zink keine für Widerstandsmessungen geeignete Drähte sich 
herstellen lassen, ein Übelstand, der sich bei vielen anderen Legierungen 
sehr bald geltend macht. Ausserdem ist die hier zu messende Grösse 
keine eindeutige Funktion der Zusammensetzung, sondern in hohem 
Masse von der Art und Weise, wie die Drähte gezogen werden, von 
der Abkühlungsdauer, von Spuren irgendwelcher Verunreinigungen, 
kurz von Umständen, die sich entweder gar nicht oder äusserst müh- 
sanı kontrollieren lassen, abhängig, so dass dieser Methode kein be- 
sonderer Vorzug zukommt. In der That stimmen die von Haas auf 
das sorgfältigste ausgeführten Messungen nur sehr wenig mit denjenigen 
überein, die in den klassischen Untersuchungen von G. Wiedemann 
und Matthiessen angegeben sind. Sehr genaue, aber leider sehr 
wenig ausgedehnte Untersuchungen über die Wärmeleitung von Legie- 
rungen verdanken wir G. Wiedemann!). Aus diesen Untersuchungen 
ergab sich, dass das Leitungsvermögen für Wärme und Elektrizität, in 
willkürlichem Masse ausgedrückt, genau übereinstimmen. In Bezug auf 
reine Metalle ist dieser Satz ganz ausser Zweifel; anders aber verhält 
es sich mit den Legierungen, da, wie gesagt, nur wenige zur Unter- 
suchung gelangten. Und es erscheint in hohem Masse wünschenswert, 
von der Wiedemannschen Methode weiteren Gebrauch zu machen. 
Weit geeigneter zur Entscheidung der Frage über das Auftreten 
von chemischen Verbindungen unter den Legierungen sind die Messungen 
der elektromotorischen Kräfte. Um das zu beweisen, sei mir erlaubt, 
an das Kriterium zu erinnern, wonach wir über das Bestehen von phy- 
sikalischen Gemischen oder das Auftreten von chemischen Verbindungen 
entscheiden. Ein physikalisches Gemisch zweier oder mehrerer Stofie 
kennzeichnet sich dadurch, dass einer beliebig kleinen messbaren Än- 
derung irgend eines Parameters, wie Druck, Temperatur, Mengenver- 
hältniss u. s. w., eine ebenfalls nur sehr kleine Änderung der Eigen- 
schaften des Systems entspricht, solange unter den gegebenen Be- 
dingungen sämtliche für sich allein genommenen Stoffe auch nur eine 
kleine Änderung ihrer Eigenschaften erleiden würden. Das Auftreten 
von chemischen Verbindungen erkennt man daran, dass einer kleinen 


1, Pogg. Ann. 89, 497; 108, 393. 
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Änderung eines Parameters eine plötzliche Änderung wenigstens einer 
Eigenschaft des gegebenen Systems entspricht. Geometrisch ausgedrückt 
heisst das, dass die Kurve der zu untersuchenden Eigenschaft, als 
Funktion des veränderlichen Parameters dargestellt, nicht mehr kon- 
tinuierlich verläuft, sondern in einem gewissen Punkte ihres Verlaufes 
unstetig wird. Ändert dagegen die Kurve plötzlich nur ihre Richtung, 
so kann man das Auftreten einer chemischen Verbindung nicht immer 
mit Sicherheit behaupten. Daraus ist ersichtlich, dass man behufs Er- 
mittelung eventuell auftretender chemischer Verbindungen thunlichst 
solcher Methoden sich zu bedienen hat, die geeignet sind, den jeweiligen 
Sprung an den Eigenschaften deutlich erkennen zu lassen. Zu solchen 
Methoden gehört in unserem Falle die Messung der elektromotorischen 
Kräfte, wie schon aus den nachstehenden theoretischen Betrach- 
tungen folgt. 


3. Theoretisches. 


Beim Erstarren eines im flüssigen Zustande einheitlichen Gemisches 
zweier Metalle sind, wie Prof. Ostwald!) auseinandergesetzt hat, fol- 
gende Fälle möglich: 

I. Beide Metalle scheiden sich in reinem Zustande aus, indem sie 
ein mechanisches Gemenge bilden. Ein solches Gemenge zeigt stets das 
Potential des unedleren Metalles, in welchem Verhältnisse auch die 
Metalle zusammengeschmolzen wurden. 

II. Die Metalle lösen sich gegenseitig auch im festen Zustande, aber 
beschränkt. Sie bilden alsdann beim Erstarren, wenn das Mengenver- 
hältnis ausreichend ist, ein System, aus zwei Phasen bestehend. Für 
diesen Fall gilt der Satz von Gibbs?): „Das Potential jedes Bestand- 
teils ist durch die ganze Masse des Systems konstant“, d. h. das Po- 
tential der Legierung, solange keine der beiden Phasen verschwunden 
ist, bleibt konstant und unabhängig von der ursprünglichen Zusammen- 
setzung. Der Wert dieses Potentials ist geringer als der des unedleren 
Metalles, was mit Notwendigkeit daraus folgt, dass die Auflösung ein 
von selbst verlaufender Vorgang ist und folglich mit Abnahme der freien 
Energie, bezw. des Potentials verknüpft ist. Verschwindet eine der 
Phasen, so besitzt das Potential der Legierung, falls das unedlere im 
Überschuss ist, einen Wert, der zwischen dem des genannten Metalls 
und dem oben besprochenen konstanten Werte liegt; ist dagegen das 


!, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 1023— 1030. 
?®, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) (2) 2, 117. 
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edlere Metall im Überschuss, so liegt das Potential der Legierung 
zwischen dem konstanten Werte und dem des edleren. 


III. Die Metalle lösen sich gegenseitig unbegrenzt. In diesem Fall« 
wird das Potential kontinuierlich mit der Zusammensetzung variieren. 
Etwaige Unstetigkeiten, Maxima oder Minima können dabei nicht auf- 
treten. Denn angenommen, wir hätten irgendein Maximum oder Mini- 
mum in der Reihe der Potentialwerte, dann müssten zwei verschieden 
konzentrierte Lösungen vorhanden sein, die das gleiche Potential be- 
süssen und folglich im Gleichgewicht wären. Nun lehrt aber der Ost- 
waldsche Satz!): „Wenn zwei Gebilde auf eine Weise im Gleichgewichte 
sind, so sind sie auf alle Weise im Gleichgewicht“. Es würde daraus 
folgen müssen, dass unsere Lösungen auch bei unmittelbarer Berührung 
ihre Konzentrationen nicht ausgleichen würden, was offenbar falsch ist, 
Was die Unstetigkeiten betrifft, so sind sie durch die Definition eines 
physikalischen Gemisches ausgeschlossen. In letzterem ist eben das 
Potential eines jeden Bestandteiles eine stetige Funktion seiner Kon- 
zentration. Nach welchem Gesetz aber das Potential mit der Zusammen- 
setzung variieren wird, lässt sich nicht sagen, da nämlich der Betrag 
der Arbeit beim Prozess des Auflösens, resp. die Beziehung zwischen 
osmotischem Druck und Konzentration bei sehr konzentrierten Lösungen 
zur Zeit unbekannt ist?). Vielmehr könnten die Potentialwerte eines 
solchen in allen Verhältnissen mischbaren Metallpaares Aufschluss übe: 
die genannte Beziehung bei festen und sehr konzentrierten Lösungen 
geben. Zu diesem Zwecke müssen die Messungen der Potentiale deı 
Legierungen im flüssigen Zustande vorgenommen werden, da nämlich 
bei höheren Temperaturen eine Mischbarkeit in allen Verhältnissen 
zu erwarten ist’), zweitens aber auch die Möglichkeit gegeben ist, 
von der Einheitlichkeit der Legierungen sich direkt zu überzeugen‘). 
Freilich ist dann als Elektrolyt nicht etwa eine Lösung, sondern 
das betreffende Salz in geschmolzenem Zustande zu verwenden. Die 
Anordnung wäre einfach die eines Clark-Elementes’), worin einer- 
seits das reine Metall, andererseits die entsprechende Legierung sich 
befände. Um dabei die Temperatur konstant zu halten, kann man sich 
eines Zinkdampfbades z. B. bedienen. 


!, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 985. 

2, van't Hoff, Vorlesungen über theoretische Chemie, S. 30. 

5) Alexejew, Wied. Ann. 28, 305. 

*, Spring und Romanoff, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 13, 29. 
5, Ostwald, Handbuch f. phys.-chem. Messungen, S. 222. 
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IV. Es entsteht beim Erstarren der Metalle ein neuer Stoff (che- 
mische Verbindung). Dann wird, solange noch das unedlere Metall A 
im Überschuss ist, der Verlauf des Potentials dem einen oder dem 
anderen der oben geschilderten Fälle ähnlich sein; ist das Metall A 
nicht mehr im Überschuss, so wird ein plötzlicher!) Abfall des Poten- 
tials stattfinden, weil im allgemeinen jedem Stoff sein eigenes Potential 
zukommt. Entstehen dabei » neue Stoffe, so treten auch » plötzliche 
Änderungen des Potentials auf, die aber möglicherweise nicht alle zum 
Vorschein kommen, wenn nämlich ihre Potentialwerte unter dem des 
edleren Metalles stehen. 

Inwieweit nun diese theoretischen Forderungen von mir experimen- 
tell realisiert worden sind, ist aus den unten angeführten Zahlen und 
gezeichneten Kurven zu ersehen. 


4. Versuchsanordnung. 


Zur Messung der einzelnen Potentiale der Legierungen bediente ich 
mich nach Angaben von Herrn Prof. Ostwald einer etwas abgeänder- 
ten Kompensationsmethode. Die Abänderung bestand darin, dass an- 
statt eines Widerstandskastens ein auf einem Meterstab ausgespannter 


Manganindraht verwendet wurde. An einem Ende des Drahtes wurden 
zwei gleiche ebenfalls aus Manganindrähten hergestellte Widerstände 
angebracht, die so bemessen waren, dass der Widerstand auf der Brücke 
fast genau ein Zehntel des Gesamtwiderstandes betrug. Der Strom, 
der einem Akkumulator entnommen wurde, konnte je nach Bedarf ent- 
weder durch die Brücke allein oder durch diese mit Einschaltung eines 
oder beider Widerstände zugleich hindurchgeschickt werden. Diese An- 
ordnung gewährte mir die Möglichkeit, mit Hilfe eines empfindlichen 
Elektrometers die Potentialdifferenzen bis auf 0-1 Millivolt genau zu 
messen, wie aus folgenden Angaben zu ersehen ist. 

Der Widerstand des ausgespannten Drahtes betrug 50-50 Ohm; 


Der Vorschaltwiderstand (in umstehender Fig. mit I bezeichnet 220.00 Ohm; 
Der Vorschaltwiderstand (.. 2. = a n 222.30 Ohm. 


*, Theoretisch gesprochen haben wir beim Übergang eines Systems mit mehr 
als einem Stoffe und n Phasen aus einem Zustand in den anderen, wobei eine 
oder mehrere Phasen verschwinden und ebensoviele entstehen, niemals einen 
Sprung zu verzeichnen, sondern eine kontinuierliche Zu- oder Abnalıme der zu 
untersuchenden Eigenschaft. Das Gebiet aber, in dem dieser kontinuierliche Über- 
gang erfolgt, ist, namentlich wenn es sich um feste Stoffe handelt, so eng, dass es 
experimentell nicht nachzuweisen ist. 
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l ccm auf der Brücke entspricht 0,001025 des Gesamtwiderstandes, so- 
mit die Spannung zwischen zwei Punkten in der Entfernung von 1 ccm 


0.00205 Volt. Da schon die Verschiebung des Schleifkontaktes von 


NL l mm einen Ausschlag 
R 14 ee 0 3 . des Elektrometers von 
na = gr nz P z 3 : 
A a wer - ee 3—5 Teilstrichen er- 
I 2 u / I .) gab, so konnte ich ge- 
wa nau bis auf 0.1 Milli- 
ui ca a volt messen. 
Fig. 5 


Die Gesamtanord- 
nung ist in beistehender Figur 5 zur Darstellung gebracht. 

Das Elektrometer wurde nach Angaben von Paschen in der Aus- 
führung abgeändert, wodurch eine grössere Empfindlichkeit und be- 
quemere Hantierung erreicht wurde. Es besteht aus einem cylindrischen 
Gefäss von etwa 4cm Durchmesser und 10cm Höhe. Durch den Kork- 
stopfen gehen zwei Glasröhren hindurch, von denen eine unten zuge- 
schmolzen und mit einer Platinspitze versehen ist; die andere ist nach 
oben umgebogen und in eine feine Kapillare ausgezogen. Am Boden 
des Gefässes, sowie in beiden Röhren befindet sich Quecksilber und 
oberhalb des Quecksilbers im Gefässe verdünnte Schwefelsäure. Durch 
oben in das Quecksilber der Röhren eintauchende Platindrähte wird die 
Zuleitung des Stromes bewirkt. Figur 6 soll dies veranschaulichen. 

Die in cylindrischer Form hergestellten Legierungen wurden an 
Korke befestigt und in cylindrische, mit dem entsprechenden Elek- 
trolyt gefüllte Gläschen (siehe Figur 7) eingeführt und luftdicht ab- 
geschlossen. Seitlich am Gläschen befindet sich ein angeschmolzenes 
und nach oben umgebogenes Röhrchen, welches: die Verbindung mit 
dem in einer Schale befindlichen Elektrolyten herstellt. An das aus 
dem Korkstopfen herausragende Ende der Elektrode ist ein Kupfer- 
draht angelötet, dessen freies Ende zu einem Quecksilbernäpfchen führt. 
Um sämtliche aus einem Metallpaare hergestellte Legierungen möglichst 
rasch hintereinander messen zu können, wurde die Schale mit allen die 
Elektroden enthaltenden Gläschen auf einem gemeinsamen Holzbrett 
mit passenden Vertiefungen im Kreise befestigt. In dem Holzbrett 
waren ausserdem auch die Quecksilbernäpfchen angebracht. Ich brauchte 
somit nur den Draht, der von der Brücke, resp. vom Schlüssel herführt, 
aus einem Napf in den anderen umzulegen. Sämtliche Elektroden 
wurden vor jeder Messung mit der Feile oder auf der Drehbank be- 
arbeitet und dann mit Sandpapier blank geputzt. 

Ich will noch mit ein paar Worten auf die Herstellungsweise der 
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Legierungen eingehen. Die leicht schmelzbaren Legierungen wurden in 
einem schwer schmelzbaren Glasrohr (Fig. 8), das an einem Ende aus- 
gezogen und etwas umgebogen war, hergestellt; das andere Ende wurde 
mit einem Korkstopfen dicht verschlossen. Durch den Kork führte ein 
enges Rohr, durch welches in stetigem Strome gut gereinigtes und ge- 
trocknetes Wasserstoff- oder Kohlensäuregas durchgeleitet wurde, wo- 
durch die Oxydation während des Erhitzens vollständig ausgeschlossen 
war. Die Stelle, wo das Metallgemisch sich befand, wurde auf einem 


Rundbrenner erhitzt, bis das Gemenge eine flüssige, gut zusammenhän- 
gende Masse bildete. Durch kräftiges Schütteln, wiederholtes Zusammen- 
schmelzen nach vorhergehendem Abkühlen und Zerkleinern der erstarrten 
\asse wurde eine zufällige Inhomogenität vermieden. Die schliesslich 
wieder flüssig gewordene Masse wurde in cylindrische Formen gegossen, 
die auf folgende Weise erhalten worden sind. In einem Trog von et- 
- wa 15cm Höhe befand sich fein gepulverte Kreide, die leicht zu- 
sammengepresst war. In dieser Masse lässt sich mit einem Glasstab 
von beliebiger Dicke ein vollkommen glattwandiger Hohleylinder her- 
stellen. Um das Einfliessen der Schmelze in die Form zu erleichtern, 
hatte ich an dem Glasstab in entsprechender Höhe einen Kegel von 
Siegellack angebracht. Die schwerer schmelzbaren Legierungen habe 
ich in Porzellantiegeln unter Borax oder Cyankalium im Rösslerschen 
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Ofen geschmolzen. Noch schwerer schmelzbare Legierungen, die vie) 
Kupfer enthielten, habe ich in der Luft-, resp. Sauerstoffgebläseflamn 
geschmolzen. In diesem Falle habe ich an Stelle von Porzellantiegeln 
aus Kalk leicht herzustellende „Öfchen“ gebraucht. Diese bestanden 
aus zwei aneinander liegenden Kalkstücken; in das untere Stück war 
bis etwa zu ®/, der Länge, in das obere durch die ganze Länge hin- 
durch eine halbeylindrische Rinne von etwa 1’/,cm Durchmesser aus- 
Wi gehöhlt. Die Flamme wurde direkt auf das Metallgemisch gerichtet. 
N das sich unter einer dicken Schicht Borax befand. 


5. Experimentelle Ergebnisse; Tabellen und Kurven. 


Die oben angeführten theoretischen Auseinandersetzungen gelten 
nur für den ganz idealen Fall, dass nämlich Übersättigungen, Auftreten 
9% von metastabilen und labilen Zuständen ganz ausgeschlossen sind, was 
Bi aber nicht der Fall ist, wie es von Ostwald?!) theoretisch und experi- 
u mentell eingehend nachgewiesen ist. So zeigte sich, dass die zunächst 


Be y . rn» . . ‘ 24. . 
ar gemessenen Kadmium-Zinn-Legierungen ein etwa 3 Millivolt höheres 
RN Potential gegen Kadmiumsulfatlösung zeigten als reines Kadmium; uni 


während das Potential des reinen Kadmiums nur wenig um einen 
Mittelwert (0.1688 Volt) schwankte, zeigten die Potentiale der Legie- 
rungen eine stetige Abnahme mit der Zeit und änderten innerhalb ach! 
Tage ihren Wert von 0.1725 auf 0.1700. Dieser scheinbare Widerspruclı 
mit den oben entwickelten theoretischen Anschauungen erklärt sich nach 
der Theorie von Ostwald daraus, dass das geschmolzene Metall beim 
Übergang in den festen Zustand durch den metastabilen Zustand hin- 
durchgeht, dessen Grenzgebiet schon oberhalb der gewöhnlichen Tem- 
peratur lieg. Somit geht das Metall mit grösserer oder geringerer 
Geschwindigkeit in den stabilen Zustand über, der auch notwendig das 
ib: geringste Potential besitzen muss. In der That besitzt auch reines 
f 


tential, welches aber nicht konstant bleibt, sondern allmählich dem 
Werte einer alten, blank geputzten Kadmiumelektrode sich nähert. Dass 
frisch geschmolzenes Metall ein höheres Potential besitzt, hat sich füı 
alle von mir untersuchten Metalle herausgestellt und dürfte wohl als 
allgemeine Thatsache anzusehen sein. Ich habe daher auch die Potentiale 
der Legierungen gegen eine aus frisch geschmolzenem Metall herge- 
stellte Elektrode gemessen. 


2 Kadmium jedesmal, wenn es frisch geschmolzen war, ein höheres Po- 
+ 
‘ 
{ 


Als Elektrolyt diente mir stets eine Lö- 


Y, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 516. 984. 1087; diese Zeitschr. 
22, 289. 
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sung, in der die Metallionen dem Metalle mit höherem Potential ent- 
sprachen, wie in den folgenden Tabellen besonders angegeben ist. In 
en Tabellen sind die Potentialunterschiede in Millivolts angegeben. Da 
die einzelnen Werte nicht konstant bleiben, so sind mehrere, aber für 
lie gegebene Reihe gleichzeitig ausgeführte Messungen mitgeteilt. Die 
/usammensetzung der Legierungen ist in Molekularprozenten ausge- 
drückt?). Die mit einem Sternchen * versehenen Zahlen sind durch die 
\nalyse erhalten; alle anderen sind aus den Gewichtsverhältnissen der 
ursprünglich verwendeten Metalle berechnet, wobei der Verlust durch 
Verdampfung und Oxydation auf das leichter siedende und oxydierbare 
\letall gerechnet ist. Der dadurch entstandene Fehler beträgt selten 
mehr als 1°/,, wovon mich mehrfache Analysen überzeugt haben. Sämt- 
liche Analysen sind durch Elektrolyse nach Neumann?) ausgeführt 
worden. Die Kurven sind so gezeichnet, dass die Abscissen Molekular- 
prozente, die Ordinaten die Potentiale darstellen, wobei die Nullordinate 
(links) dem Potential des unedleren Metalls entspricht. 


Tabelle 1. 
(Vergl. Fig. 9.) 
Kadmium-Zinn-Legierungen, gemessen gegen reines Kadmium 
in normaler Kadmiumsulfatlösung. 
Molekularprozentgehalt 
an Kadmium Potentialunterschiede in Millivolts: 

89.3 — 0.43 — 0.6 

83.2 — 0.4 — 0-6 

14:2 — 0.4 — 0-8 

*66-51 0.2 — 0:8 

57-1 — (0.8 0-0 

19.8 0-0 — 0.2 

41-8 — (6 — 0.4 

33-5 — 0.8 —.0.8 

25-80 0.2 — 0.8 


!, Dies lässt sich berechnen, indem man die absoluten Gewichte (g, und 9, 
durch die Molekulargewichte (M, und M,) dividiert, die einzelnen Quotienten 


9 ‘hdie 8 u ee ae 9 er) 
\ aM,’ ) durch die Summe der Quotienten dividiert (z. B. aM MM, 


100 g, M, u 100 9, M, 

4, M,+9M, AM, +9 M, 

2) Theorie und Praxis der analyt. Elektr. der Metalle. 

°, Das Minuszeichen soll andeuten, dass das Potential der Legierung grösser ist 
als das des Kadmiums, obwohl die Messungen, wie oben angegeben, gegen frisch 
geschmolzenes Kadmium ausgeführt worden sind. Das hängt damit zusammen 
dass das Potential des frisch geschmolzenen reinen Kadmiums viel schneller den 
Minimalwert erreicht als das der Legierungen. 


Js 
sp. = 
res] =, 


und schliesslich mit 100 multipliziert ( 
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Molekularprozentgehalt 


an Kadmium Potentialunterschiede in Millivolts: 
16-9 — 0.4 — 0.6 — 0.4 — 0.4 
10-7 0-4 — 0.2 — 0-4 — 0.2 
9.6 — 0-4 — 0.6 — 0.6 — 0.4 
*5.30 5-2 + 0.2 — 0.4 — 0-4 
2:7 41-4 5-6 4.6 2.6 
1-1 143-4 145-0 148-4 137-6 163.0 
0.0 zwischen 163 und 182 
‚006 ” so en Se ke: "ke ih ae, 5, 
7 Po P7) . “0 so so ” so 0) 100% Sn 


> 2 BE o a + 
Cd A 


1mm = 10 Millivolt PR 8 
Fig. 9. 

Aus der Tabelle 1 und noch deutlicher aus der beigegebenen 
Kurve (Figur 9) geht hervor, dass sämtliche Legierungen bis zu der 
mit einem Gehalt an Kadmium von 2-7 Molprozenten ein konstantes Po- 
tential besitzen, das nahe dem des reinen Kadmiums liegt, besonders 
wenn man berücksichtigt, dass auch reines Kadmium solche Schwan- 
kungen aufweist. Dieser Fall entspricht dem theoretisch vorgesehenen 
und unter II, Seite 133, bezeichneten. Nur scheint die Löslichkeit des 
Zinns im Kadmium verschwindend gering zu sein, so dass das Potential 
des Kadmiums kaum merkbar heruntergedrückt wird. Dagegen scheint 
die Löslichkeit des Kadmiums im Zinn über ein Molprozent zu betragen. 

Tabelle 2. 

Kadmium-Blei-Legierungen, gemessen gegen Kadmium 


in normaler Kadmiumsulfatlösung. 
Molekularprozentgehalt 


an Kadmium: Potentialunterschiede in Millivolts: 

81-2 0.2 — 0.2 — 0.4 — 0-4 0.2 
*64-65 0.0 — 0.2 — 0.4 — 02 0.2 
44-2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.4 
17:0 0.0 — 0.2 0.0 0.0 0.0 
”3.20 6-0 — (0.2 — 0.2 4-4 9.8 
+3.63 69:8 117-1 130-7 139-8 37:8 

1-8 146-4 146-1 145-7 144-8 146-0 


Imm = 10 Millivolt 


Fig. 10. 
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Das Verhalten dieser Legierung ist vollkommen analog demjenigen 
der Kadmium-Zink-Legierungen mit dem Unterschiede nur, dass die 
Löslichkeit des Kadmiums im Blei über vier Molprozente beträgt. 


Tabelle 3. 


Kadmium-Wismutlegierungen, gemessen gegen Kadmium 
in normaler Kadmiumsulfatlösung. 
Molekularprozentgehalt 
an Kadmium: Potentialunterschiede in Millivolts: 

81-2 — 0.2 0.0 0.2 

64-45 — 0.2 —.0.2 0.6 

38-2 — 0.2 0.0 0-4 

17-1 0-4 — 0.4 0-4 
9:5 0.2 — 0.6 0.2 
4-45 0.0 — 0.4 0-8 

*1.12 1.0 0-8 


Fig. 11. 


Das Potential bleibt durch die ganze Reihe konstant. Wir können 
also annehmen, dass die Metalle in festem Zustande entweder gar nicht 
oder nur äusserst gering in einander löslich sind. 


Tabelle 4. 


Zink-Zinn-Legierungen, gemessen gegen Zink in normaler 
Zinksulfatlösung. 


Molekularprozentgehalt an Zink: Potentialunterschiede in Millivolts: 
94-1 7.0 6-0 5-6 
64-4 6-6 4-6 7-0 
43-6 6-0 5-0 7.0 
27.0 6-6 7.0 4.6 
17.0 5.0 4-8 7.0 
13-6 7.0 6-8 6-0 

7.0 7.0 6-0 6-6 
*3-47 44:0 32.5 
1-8 156-0 62-0 
0.0 zwischen 560 und 600. 


imm = 0 Millivolt 


Fig. 12. 
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Tabelle 5. Zink-Kupfer-Legierungen, gemessen gegen Zink 
in normaler Zinksulfatlösung. 


Molekularprozentgehalt an Zink: Potentialunterschiede in Millivolts: 


89.7 
83-6 
16-5 

*69.01 

*+66-03 
60-3 
54-3 
49.2 
39.3 

*23-.70 

0 


or or vo. 
2108 =» 


Zum m 
_ 


1000-0 
1020-0 


“ 


6 
5-0 
5.2 
5.3 
668-0 
726-0 
800.0 
920.0 
1030-0 
1020-0 1 


4-5 
4-8 
5.6 
53 
612.0 
760.0 
792.0 
980.0 
848-0 
130 


ungefähr 1130-0 


07] wo 


B) [7 


Imm-10Millivolt 


Fig. 13. 


656-0 
636-0 
904-0 
976-0 
975-0 
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Aus dem Verlaufe der Kurve ist zu sehen, dass sobald die Zu- 
sammensetzung das Verhältnis Zn, Cu überschritten hat, ein gewaltiger 
Abfall des Potentials stattfindet. Dieser Umstand lässt uns mit Sicher- 
heit behaupten, dass aus Zink und Kupfer thatsächlich eine chemische 
Verbindung Zn,Cu entsteht. Der weitere Verlauf der Kurve lässt 
keinen ausgezeichneten Punkt (auf der Kurve) erkennen, schon deshalb 
nicht, weil die Werte der Potentiale von der Legierung Zu, Cu ab sehr 
erhebliche Schwankungen aufweisen. Diese Schwankungen rühren da- 
her, dass sobald alles Zink in die Verbindung eingetreten ist, wir keinen 
geeigneten Elektrolyten zur Messung des Potentials mehr haben, d. h. 
keinen, der die Ionen der entsprechenden Elektrode enthielte. Und 
darin eben, wie ich gleich hervorheben will, liegt der Nachteil dieser 
Methode: man kann mittels dieser Methode, wenn auch scharf und sicher, 
doch nur das Auftreten einer einzigen Verbindung der gegebenen zwei 
Metalle feststellen. Ist diese Verbindung eingetreten, so besitzt das 
System: Legierung-Elektrolyt kein konstantes Potential, weil der Zu- 
stand des Systems kein definierbarer ist. Ein zweiter Nachteil dieser 
Methode besteht darin, dass beim Eintauchen der Legierung in den 
Elektrolyt es vorkommen kann, dass das leichter lösliche Metall sich 
von der Oberfläche loslöst!), so dass nur das schwer lösliche Metall noch 
in der Oberflächenschicht zurückbleibt; alsdann zeigt die Legierung das 
Potential des schwerer löslichen Metalls, und man könnte geneigt sein, 
anzunehmen, dass ein Sprung des Potentials vorliegt. Dass im ge- 
sebenen Falle, bei den Zink-Kupferlegierungen, kein solches Auflösen 
des Zinks stattfindet, ist einerseits schon dadurch wahrscheinlich ge- 
nacht, dass sämtliche Legierungen bis zu derjenigen mit der Zusammen- 
setzung Zn, Cu keinen Abfall des Potentials aufweisen, und dass letz- 
terer ganz plötzlich auftritt, andererseits aber auch durch das Verhalten 
der Legierungen einer neutralen Kupfersulfatlösung gegenüber: die Legie- 
rungen mit grösserem Gehalt an Zink, als der genannten Formel ent- 
spricht, werden beim Eintauchen in eine Kupfersulfatlösung alsbald mit 
einer Kupferschicht überzogen, während diejenigen mit geringerem Ge- 
halt an Zink tagelang vollkommen unverändert in der Lösung bleiben?). 
Die Legierung mit 69 Molprozenten Zink überzieht sich dabei nur stellen- 
weise mit Kupfer, bleibt stellenweise aber unverändert, entsprechend der 
Inhomogenität, da noch ein geringer Überschuss von Zink zugegen ist. Sollte 


1) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 965. 
*, Behrens behauptet indessen, dass unter dem Mikroskope doch noch Spuren 
von Kupfer zu konstatieren sind. Vgl. hierzu: G. Charpy, Compt. rend. 124, 957. 
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ein Auflösen des Zinks von der Oberfläche der Legierungen stattfinden, so 
müssten sich alle Legierungen mit einer Kupferschicht überziehen. Bleiben 
sie aber in einer Kupfersulfatlösung unverändert, so werden sie es in einer 
Zinksulfatlösung erst recht thun, da sie in diesem Falle eine weitaus 
grössere Arbeit zu liefern hätten. Nun konnte aber noch geschehen, dass 
ein freiwilliges Auflösen des Zinks, durch Einwirkung des Sauerstofis zwar 

’4 nicht, wohl aber infolge des Stromdurchganges während der Potential- 

Ar messung stattfindet. Vor diesem Übelstande habe ich mich auf folgende 
4 & Weise zu schützen gesucht. Durch mehrfache annähernde Messungen, die 
8 stets mit erneuter Elektrodenoberfläche ausgeführt wurden, habe ich es 
2 erreicht, dass ich den Schleifkontakt von vornherein so anbringen konnte, 
er dass er nur um einige Millimeter von der richtigen Stelle verschoben 
war. Die Spannung des durch die Zelle und das Elektrometer hindurch 
geschickten Stromes betrug somit nicht mehr als 0.001 Volt. Da der 
Widerstand mindestens 100 Ohm war und die Dauer des Stromschlusses 
Rn nur selten eine ganze Sekunde erreichte, so berechnet sich diejenige 
Menge Zink, die während des Stromschlusses von der Elektrode (Le- 


EN gierung) in Lösung geht, zu 

0.001.327 
“ m oder rund 3.4 x 10°. 
+8 100.96540 en 


Die entsprechende Menge Kupfer, die dann an der Oberfläche frei wird, 
beträgt für die Legierung Zn,Cu nur etwa die Hälfte dieser Menge. 
Damit nun die Legierung das Potential des Kupfers zeigen soll, müsste 
letzteres auf der ganzen Oberfläche der Legierung sich ausbreiten: 
setzen wir diese gleich l1qcm (sie betrug meistens weit mehr), so be- 
rechnet sich die Menge des Kupfers, die auf lqcm Fläche kommt, zu 
1-7 %< 10° und die Dieke der Schicht zu 2% 10-1°cm. Eine solche 
Dicke ist aber lange nicht ausreichend, um das Potential des massiven 
Metalls aufzuweisen!). Ich glaube, hiermit hinreichend bewiesen zu 
haben, dass in der Reihe der Zink-Kupfer-Legierungen diejenige mit der 
| Zusammensetzung Zn, Cu thatsächlich einen Sprung des Potentials auf- 

weist und folglich, gemäss der Definition, als eine chemische Verbindung 

angesehen werden kann. In der That unterscheidet sich auch die Le- 

gierung von den anderen durch eine ganze Reihe Eigentümlichkeiten, 
in Bezug auf Härte, Leitvermögen für Elektrizität und Wärme u. s. w. 


‘, Overbeck, Wied. Ann. 31, 336; auch Ostwald, Lehrbuch der allgem. 
Chemie (2. Aufl.) 2, 905. 
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Tabelle 6. 


Zink-Wismut-Legierungen, gemessen gegen Zink in normaler 
Zinksulfatlösung. 
Molekularprozentgehalt 
an Zink: Potentialunterschiede in Millivolts: 
98.5 £ 3-6 1:6 4-0 
96-9 f 6-4 6-6 6-4 
90-7 . 8.0 5-6 6-2 
80:3 . 5b 8.0 
68-0 Tl 6-0 6-4 
5-6 5.6 
5-0 4.6 
8 . 5-6 7-8 
6 38. 12-0 12-0 
38-0 32.0 


D 


« 
D 
{ 


D- 
l- 
5. 
BE 


Imm-/0 Mullivolt. 


Fig. 14. 


Tabelle 7. 


Zink-Silber-Legierungen, gemessen gegen Zink in normaler 
Zinksulfatlösung: 
Molekularprozentgehalt 
an Zink: Potentialunterschiede in Millivolts: 
89.0 16-0 14-0 30-4 12-8 18-0 16-0 
86-3 26-0 16-0 14-0 18-0 22.0 16-0 
*35.35 18-0 22.0 14-6 12-8 26-0 18-0 
*82.64 234-0 152-0 240.0 144-0 82.0 144-0 
*80-85 210.0 154-0 240.0 180.0 198-0 224.0 
*77-09 726-0 686-0 674-0 624-0 642-0 720-0 
68-4 868-0 700-0 722.0 716-0 776-0 874-0 
62:9 790.0 826-0 796-0 706-0 800-0 746-0 
57-9 880-0 842.0 872-0 898-0 920.0 896-0 
41-5 860-0 908-0 872-0 896-0 886-0 870.0 
0 zwischen 950 und 1000. 


Aus der Kurve ist zu ersehen, dass für die Legierung, deren Ge- 
halt an Zink zwischen 78-09 und 80-85 Molprozenten liegt, ein bedeuten- 
der Abfall des Potentials stattfindet. Die Zusammensetzung dieser 


Legierung entspricht der Formel: Zn, Ag. Wir haben also Grund, au- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 10 
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zunehmen, dass die Legierung Zn,Ag eine chemische Verbindung re- 
präsentiert. Auf die Existenz dieser Verbindung ist wohl das Verfah- 
ren bei der Silbergewinnung (Parkesieren) durch Zusatz von Zink be- 
gründet. 


a 


en 


I0 


0 
imm - m Millivolt. 


Fig. 15. 
Tabelle 8. 


Zink-Antimon-Legierungen, gemessen gegen Zink in normaler 
Zinksulfatlösung: 
Molekularprozentgehalt 
an Zink: Potentialunterschiede in Millivolts: 
88-0 4-0 3.6 4-0 4-0 
73.3 3-8 4-0 3-6 4-0 
66-2 4.0 3.8 4.0 4-0 
57-5 8-4 9.0 9.0 9.8 
54-1 40.0 39.0 44.0 41-5 
49.8 45-0 46-4 52.6 47:6 
*39.05 63-0 56-0 55-0 61.0 
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Molekularprozentgehalt 

an Zink: Potentialunterschiede in Millivolts: 
*33-51 556-0 544.0 548-0 540-0 
30-2 550-0 544.0 530-0 556-0 
15-8 550-0 548-0 536-0 560-0 
8-8 560-0 570-0 570-0 520-0 
7.1 580.0 610.0 550.0 530-0 
1-8 580-0 610.0 530.0 610-0 

o k J i 0 

60 


Imm = 10 Millivolt 


Fig. 16. 
Der Potentialabfall für die Legierung mit 33-51 Molprozenten Zink, 
entsprechend der Formel ZnSb,, ist ganz bedeutend und plötzlich. 


Tabelle 9. 


Zinn-Kupfer-Legierungen, gemessen gegen Zinn in gesättigter 
Zinnchlorürlösung. 


Die Lösung wurde durch mehrstündiges Digerieren von überschüs- 
sigem Zinnchlorür auf dem Wasserbade hergestellt und in Berührung 
mit metallischem Zinn aufbewahrt. 


Molekularprozentgehalt an Zinn: Potentialunterschiede in Millivolts: 
0.0 0.2 0.3 0.0 
0-3 0.2 0-4 0.0 
0-4 0.2 0-6 0-2 
4-0 6-0 5-5 2.0 
6-0 34-0 18.0 5-8 
160.0 132.0 125-0 169.0 
200-0 185-0 195-0 189.0 
10* 
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Molekularprozentgehalt an Zinn: Potentialunterschiede in Millivolts: 


20.7 200.0 192.0 190-0 200-0 

18-6 180.0 200-0 184-0 — 

11-8 196-0 180.0 188-0 200-0 
0 ungefähr 190. 


Iimm = 10 Millivolt 


Fig. 17. 
Der Abfall des Potentials findet statt schon für die Legierung mit 

23 Molprozenten Zinn; es fällt dann weiter und bleibt für alle Legie- 
| 2 rungen mit weniger als 25 Molprozenten Zinn konstant. Das wäre so zu 
1 verstehen, dass die dabei entstehende Verbindung Cu,Sn!) grössere 
| j Mengen des Zinns auflöst, so dass der Abfall des Potentials schon in 
E | Gegenwart von überschüssigem Zinn stattfindet. In der That besitzt 
diese Legierung das grösste Leitvermögen für Elektrizität?) und Wärme 

und ein bedeutendes spezifisches Gewicht; ausserdem zeichnet sie sich 
noch aus durch ein Maximum der Härte, Sprödigkeit und des Wider- 
standes gegen Ätzmittel. 


Tabelle 10. 
(RR r Zinn-Silber-Legierungen, gemessen gegen Zinn in Zinnchlorürlösung. 
Hi: . . . 

AUSB Die Lösung wurde, wie oben angegeben, hergestellt und behandelt. 


Molekularprozentgehalt an Zinn: Potentialunterschiede in Millivolts: 


S 75-3 0-8 0-6 0-8 0.7 
1 66-9 0-4 0-6 0-8 0-4 
Ei De 59.7 0-6 0-8 0-8 0-6 
49-6 0-6 0.3 0.7 0-4 

32-9 0-9 1-6 0.8 0.6 

22.05 39.0 35-0 32.0 33.0 

*19.75 248.0 254-0 257-0 248.0 


», Vergl. hierzu F. Förster, Zeitschr. f. anorg. Chemie 10, 309. 

%), Allerdings zeichnet sich auch die Legierung Ou,Sn durch ihre Ausnahme- 
stellung in der Reihe der Kupfer-Zinn-Legierungen aus: sie besitzt das geringste 
Leitvermögen für Elektrizität und Wärme und ein hohes spezifisches Gewicht. 
Die Existenz einer solchen Verbindung lässt sich aber nicht konstatieren, da schon 
das Potential der Legierung von der Zusammensetzung Cu,Sn gleich dem des rei- 
nen Kupfers ist. 
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Molekularprozentgehalt an Zinn: Potentialunterschiede in Millivolts: 
16-32 270.0 286-0 320-0 284-0 
275-0 304-0 302-0 284.0 
310.0 302-0 292.0 240-0 
ungefähr 300-0 


60 30 Ä 2 oo. 0% Mm 
+0 so ; 7 90 1009a 
imm: [0 Mıllivolt 


Fig. 18. 


Der Abfall des Potentials erfolgt für die Legierung, deren Gehalt 
an Zinn zwischen 19-75 und 22.05 Molprozenten beträgt. Diese Zusammen- 
setzung entspricht der Formel: Ag,Sn. Die Untersuchungen von Beh- 
rens!) ergaben im Einklang damit, dass die Legierung Ag, Sn vollkommen 
einheitlich, krystallinisch (dimorph) ist und ein Härtemaximum besitzt. 
Zwar besitzt auch die Legierung Ag,Sn?) ein Härtemaximum; dennoch 
unterscheidet sich das Potential von dem des reinen Zinns gar nicht. 
Damit ist das Vorhandensein einer chemischen Verbindung Ag,Sn wenn 
nicht vollkommen ausgeschlossen, so doch zweifelhaft gemacht. 


Tabelle 11. 
Kupfer-Silber-Legierungen, gemessen gegen Kupfer in normaler 
Kupfersulfatlösung. 

Molekularprozentgehalt 
an Kupfer: Potentialunterschiede in Millivolts: 
94-9 8-6 11.0 12.0 
91-3 9.4 11-2 12.0 
83-2 7.2 14-0 12-6 
51.5 11-4 11-8 12.0 
31-3 18-0 14-6 9.6 


!) Mikroskop. Untersuchung der Legierungen und Metalle, 39. 
2) loc. eit. 38. 
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Molekularprozentgehalt 
an Kupfer: Potentialunterschiede in Millivolts: 
*23-.11 19-0 15-6 
16-5 38-0 29.6 
49.0 59.0 
40.0 66-0 


[77] 3 so co 
Imm -70 Miülivolt 


Fig. 19. 


Das Potential dieser Legierungen scheint schon von einem ziemlich 
hohen Gehalt an Kupfer stetig abzunehmen. 


Weitere von mir untersuchte Legierungen sind: 1. Kupfer-Antimon-, 
2. Wismut-Antimon-, 3. Gold- Silber- und 4. Aluminium-Zinn- Legie- 
rungen. Die ersten drei konnten deshalb nicht genau untersucht wer- 
den, weil die Potentiale der einzelnen Metalle in jeder Reihe einander 
sehr nahe kommen. Die Aluminium-Zinn-Legierungen zersetzen das 
Wasser und konnten infolgedessen ebenfalls nicht gemessen werden. 


6. Allgemeine Schlussfolgerungen. 


Die Resultate dieser Untersuchungen sind folgende: 


1. Sie liefern eine Bestätigung für die Theorie der festen Lösungen !). 
Vergl. S. 133—134. 


2. Die Theorie von Ostwald, wonach jeder Körper oder jedes 
System von Körpern beim freiwilligen Übergang aus einem labilen Zu- 
stand in den stabilen durch den metastabilen Zustand hindurchgeht, 
welcher sich durch ein höheres Potential vor dem stabilen auszeichnet, 
findet auch für Metalle ihre Bestätigung. 


3. Einige Metalle bilden beim Zusammenschmelzen feste, chemische 
Verbindungen, wie das von G. Wiedemann, A. Matthiessen, A. F. 
Laurie und anderen Forschern gefunden worden ist. Diese Verbin- 
dungen sind: ZnSb,, Zn,Ag, Zn,Cu, SnAg, und SnCu,. 


", van’t Hoff, Diese Zeitschr. 5, 322. 
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Angesichts der noch immer bestehenden Unsicherheit bezüglich der 
Existenz von chemischen Verbindungen unter den Metallen und gerade 
wegen der hohen technischen Bedeutung, die diesen Verbindungen zu- 
kommt, erscheint essehr wünschenswert, noch andere Wege einzuschlagen, 
die zur Entscheidung dieser Frage führen können. Ich erlaube mir 
deshalb darauf hinzuweisen, dass die Anwendung des Verteilungssatzes!) 
und des Gesetzes der ternären (Gemenge?) in diesem Falle wahrschein- 
lich unzweideutige Resultate liefern wird. 

Auch die Methoden der Dampfdruckerniedrigung?), resp. der Ge- 
{rierpunktserniedrigung*) von Amalgamen bei Zusatz eines zweiten Me- 
talles können zu diesem Zweck verwendet werden. Tritt das hinzu- 
gesetzte Metall mit dem im Amalgame schon vorhandenen in keine 
chemische Verbindung ein, so wird der Gefrierpunkt, resp. der Dampf- 
druck des Amalgams noch weiter sinken; ist dagegen eine chemische 
Verbindung der beiden Metalle eingetreten, so wird, wenn die Menge 
des zweiten Metalles eine bestimmte Grenze nicht überschritten hat, der 
(refrierpunkt sowohl wie der Dampfdruck nicht sinken, sondern konstant 
bleiben oder sogar steigen. 

4. Ein auch im festen Zustande in allen Verhältnissen mischbares 
(remenge zweier Metalle konnte ich nicht ermitteln. 


II. Teil. 
1. Einleitung. 


Die Wärmetönung bei der Bildung von Legierungen, einige Amal- 
game ausgenommen, ist zur Zeit so gut wie gar nicht bekannt. Das 
liegt wohl hauptsächlich an den experimentellen Schwierigkeiten, mit 
denen man bei den thermochemischen Messungen in diesem Falle zu 
kämpfen hat, und es ist bis jetzt keine einzige diesbezügliche Methode 
bekannt geworden. Prinzipiell lassen sich zwei voneinander verschiedene 
Methoden ausfindig machen: eine direkte und eine indirekte. Die di- 
rekte Methode würde etwa darin bestehen, dass man die Metalle in 
Hlüssigem Zustande auf gleiche konstante Temperatur bringt und dann 


!), Ostwald, Lehrb. der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 809—813. — Nernst, 
Diese Zeitschr. 8, 110. — Jakowkin, Diese Zeitschr. 20, 19. 

®, Ostwald, loc. eit. 818. 

®», W. Ramsay, Diese Zeitschr. 3, 359. 

*, G. Tammann, loc. eit. 3, 441; auch ©. F. Heycock und P.H.Neville, 
Chem. Soc. 55, 666; 57, 376. 
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zusammenmischt. Aus der Temperaturerhöhung des Gemisches und de: 
spezifischen Wärme der Metalle liesse sich die Wärmetönung bestimmen. 
Die experimentellen Schwierigkeiten einer solchen Methode würden ein- 
mal darin bestehen, eine relativ hohe Temperatur dauernd konstant zu 
halten; zweitens noch darin, dass hohe Temperaturen sich nicht ge- 
nügend genau messen lassen. Ausserdem würde schon bei geringe: 
Wärmetönung eine ziemlich beträchtliche Temperatursteigerung erfolgen, 


a weil nämlich die spezifische Wärme der Metalle sehr gering ist; mit 

u der Grösse der Temperatursteigerung wächst aber auch der Wärmever- 
REES A: . pm . . . 
wi lust, da letzterer, wie bekannt, der Temperaturdifferenz proportional ist. 
FE 


Dazu ist noch der Umstand zu erwähnen, dass die Wärmekapazität des 
unvermeidlichen nichtmetallnen Gefässes in den meisten Fällen grösser 
ist, als die des Reaktionsgemisches, während die Wärmeleitung umge- 
kehrt eine viel geringere ist, so dass man die Temperatur der Gefäss- 
wände nicht identisch mit der im Inneren des in Frage stehenden Ge- 

M misches annehmen kann, ohne einen mehr oder minder bedeutenden 
ei Fehler zu begehen. In der That hat Person!) diese Methode in sehr 
sinnreicher Weise zu verwerten gesucht. Die Resultate, die dieser 
Forscher gewann, waren nur qualitative: er fand, dass beim Vermischen 
gleichtemperierter, geschmolzener Blei- und Wismutmengen das Ther- 
mometer ein Ansteigen zeigt; wie viel aber dabei Wärme frei wird, 
konnte er nicht ermitteln. 

Die indirekte Methode würde nach dem Prinzip von Hess darin 
bestehen, dass man einmal die Metalle einzeln, dann legiert in irgend 
einen gut definierbaren Zustand überführt, z.B. in ein Salz verwandelt. 
Der Unterschied der Wärmetönungen auf beiden Wegen wird eben die- 
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. v « east 
A u ” 
ah hen WEN nn 


2) jenige Wärme angeben, die beim Zusammenmischen der Metalle frei, 
ER resp. aufgenommen wird. Die Aufgabe ist also, einen Zustand ausfindig 
a zu machen, in den die Metalle einzeln oder legiert vollständig und mög- 
hr) lichst rasch, wie es die thermochemischen Messungen erfordern, über- 


geführt werden können. Ein solcher Zustand, wie gesagt, hat sich bis- 
her nicht ausfindig machen lassen. Zwar hat es Andrews verstanden, 
die Wärmetönung der Bromide auf direktem Wege zu messen, aber in 
einer Weise, die sich für unseren Zweck nicht gut eignet. Das Ver- 
fahren von Andrews bestand nämlich darin, dass er das betreffende 
Metall in fein gepulvertem Zustande in ein Probierrohr brachte, aut 
dessen Boden in zugeschmolzenen Kügelchen feuchtes?) Brom sich be- 


!) Pogg. Ann. 76, 586. 
2, Trockenes Brom greift die Metalle nicht an. 
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and. Nachdem das Rohr zugeschmolzen und in das Kalorimetergefäss 
\ineingebracht war, wurden die Kügelchen zertrümmert und die Reaktion 
dadurch in Gang gesetzt. Dabei geht aber nur ein Teil des Metailes 
n Bromid, beziehentlich Bromür über, welch letzteres alsbald eine Deck- 
schicht für das übrig gebliebene Metall bildet. Durch Analyse wurde 
die Menge des während der Reaktion gebildeten Bromids bestimmt. 
Dieses Verfahren ist insofern nicht auf die Legierungen anzuwenden, 
als beim Erstarren der Schmelze ein Teil des einen oder des anderen 
\letalls in freiem Zustande sich ausscheiden kann, somit also eine relativ 
grosse Oberfläche besitzt und bei der Reaktion mit Brom bevorzugt 
wird. Es kann sogar geschehen, dass dieses Metall ganz oder fast aus- 
schliesslich allein die Reaktion eingeht, so dass die Bildungswärme der 
Legierung garnicht zum Vorschein kommt. Es ist also klar, dass zur 
Bestimmung der Bildungswärme von Legierungen ein Verfahren not- 
wendig ist, welches gestattet, die Bestandtheile der Legierung vollständig 
in irgend eine Verbindung überzuführen. Ein grösserer Zusatz von 
Wasser zum Brom würde zwar die Deckschicht wegschaffen und eine 
vollständige Lösung der Metalle bewirken, hat aber den Nachteil, dass, 
wenn so viel Wasser zugesetzt wird, dass kein überschüssiges Brom 
mehr am Boden vorhanden ist, die Reaktion schon nach einigen Augen- 
blicken viel zu langsam geht, um für thermochemische Zwecke verwend- 
bar zu sein. Der Grund liegt darin, dass sich gleich Polybromide 
bilden, und dass daher eine viel raschere Abnahme der Bromkonzen- 
tration stattfindet als dem in die Reaktion eingetretenen Anteile des 
Metalles entspricht. Ist dagegen überschüssiges Brom noch am Boden, 
so geht gleichzeitig mit der Bildung der Bromide eine ganz bedeutende 
Menge Brom in Lösung; man müsste also in jedem einzelnen Falle erst 
die Löslichkeit des Broms unter den gegebenen Umständen und die da- 
bei auftretende Wärme bestimmen, letztere von der Gesamtwärme beim 
Auflösen der Metalle in Brom in Abzug bringen, was natürlich die Ge- 
nauigkeit der Resultate sehr beeinträchtigen würde. Um diese Kompli- 
kation zu vermeiden, habe ich nach dem Vorschlag von Herrn Prof. 
Ostwald eine konzentrierte Lösung von Brom in Bromkalium zu ver- 
wenden versucht. Dabei wird zwar die aktive Masse des Broms in der 
Lösung nicht gesteigert, dafür aber im Laufe der Reaktion nur wenig 
vermindert, jedenfalls viel geringer, als im Falle einer wässerigen Brom- 
lösung, etwa in umgekehrtem Verhältnisse der in Lösung ursprünglich 
vorhandenen Brommenge. 


M. Herschkowitsch 


2. Apparate und Versuchsanordnung. 


Das Kalorimetergefäss bestand aus dünnem Messing und hatte 
95cm im Durchmesser und 13cm Höhe. Das Gewicht betrug 84-65 g, 
die Wärmekapazität 7-958 cal, die spezifische Wärme des Messings zu 
0.094 angenommen !). 

Das Reaktionsgefäss bestand aus einem 3cm weiten, sehr dünnen 
Probierrohr, welches an ein engeres angeschmolzen und mit einem aus- 

geblasenen, geschliffenen Stopfen von Glas 

dicht verschliessbar war. Das Gewicht 
ohne Stopfen betrug 28-34 g, somit der 

Wasserwert 5-386 cal., die spezifische 

Wärme des Glases zu 0-19 angenommen !), 

Der Rührer bestand aus zwei Messing- 

scheiben, die mittels zweier Messingröh- 

ren in einer Entfernung von 10cm zu 
| einander parallel befestigt waren. Zwi- 
schen den Scheiben, dicht an den Rän- 
dern, wurden sechs Messingstreifen an- 
gelötet, die etwas schraubenförmig ge- 
dreht und zu den Ebenen der Scheiben 
geneigt waren (siehe Fig. 9). Durch die 
\ Messingröhren hindurch gingen zwei gut 
befestigte Glasstäbe, die etwa 6 em über 
der oberen Scheibe in einen Messingblock 
gefasst waren, der in seiner Mitte von 
einem Metallstab getragen war. Auf dem 


Stabe glitt mit geringer Reibung eine 
. metallne Hülse, und am Ende des Stabes 
wurde schliesslich ein Schnurlauf befestigt. 
Von den zwei Messingscheiben wurde die 
| untere an mehreren Stellen durchlocht, in der oberen ein Kreis von 
5 5em Durchmesser ausgeschnitten. Durch diese Öffnung tauchte das 
Reaktionsgefäss in das Kalorimeter bis auf die untere Scheibe des 
Rührers, so dass es vom Rührer getragen und gleichzeitig mit diesem 
in rotierende Bewegung gesetzt wurde. Das Rotieren des Rührers, wel- 
ches in gleichmässiger Weise von einem Elektromotor bewirkt wurde, 
genügte nicht nur, um einen raschen Ausgleich der Temperatur im 
Kalorimeter herbeizuführen, sondern in den meisten Fällen auch, um 


Fig. 20a. Fig. 20b. 


», Ostwald, Handbuch für physiko-chemische Messungen, S. 144. 
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das nötige Schütteln des Reaktionsgefässes zu besorgen. Die Öffnungen 
an der unteren Scheibe verursachten eine stetige Strömung an den 
Wänden des Reaktionsgefässes während des Rotierens.. Die Wärme- 
kapazität des Rührers, so weit er in das Kalorimeter tauchte, betrug 
7-423cal. Dicht neben dem Rührer befand sich ein in !/,, Celsiusgrade 
seteiltes Thermometer. Die Wärmekapazität des in das Wasser tau- 
chenden Teiles betrug 1.739 cal. Die Ablesungen am Thermometer ge- 
schahen mittels einer Lupe, so dass ich noch die !/,,9u Grade schätzen 
konnte. Das Kalorimetergefäss stand in einem blank polierten, metallnen 
Cylinder auf befestigten Holzkegeln; dieser Cylinder befand sich seiner- 
seits in einem ebenfalls blanken metallnen Cylinder auf Kegeln von 
Holz. Die Ausführung der Versuche geschah in folgender Weise. Vor 
jeder Messung wurde das mit einer abgewogenen Menge Wasser gefüllte 
Kalorimetergefäss in die Metalleylinder gesetzt, mit einer Glasplatte zu- 
gedeckt und etwa 10 Minuten stehen lassen. Nachher wurden der 
Rührer, das Thermometer und das mit der nötigen Menge der erwähnten 
Bromlösung beschickte Reaktionskölbchen in das Kalorimeter hineinge- 
bracht, der Elektromotor in Bewegung gesetzt und der Gang des Ther- 
mometers beobachtet. Gewöhnlich fing das Thermometer schon nach 
2 Minuten gleichförmig zu sinken an. Ich beobachtete dann den Gang 
des Thermometers noch 5 Minuten in Intervallen von 30 Sekunden, 
brachte das zu untersuchende Metall, resp. die Legierung in fein ge- 
pulvertem Zustande in das Reaktionsgefäss hinein, das nun sofort luft- 
dicht verschlossen wurde. Die Temperatur erreichte schon nach 2 oder 
3 Minuten ein Maximum, und nach 4 oder 5 Minuten fing sie an, gleich- 
förmig zu sinken. Alsdann beobachtete ich den Gang des Thermometers 
weitere fünf Minuten und hatte somit alle Daten, um die Anfangs- und 
Endtemperatur des Kalorimeters und die infolge der Wärmestrahlung 
nötige Korrektion zu bestimmen. Bezüglich der Einzelheiten verweise 
ich auf das Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer 
Messungen von W. Ostwald. 

Die Herstellung der Legierungen für die thermochemischen Unter- 
suchungen geschah ausschliesslich durch Zusammenschmelzen in Porzellan- 
“ tiegeln unter Cyankalium. Um die Entmischung beim Erstarren zu ver- 
hindern, wurden die Schmelzen direkt aus dem Tiegel auf eine mit 
Wasser befeuchtete Thonplatte ausgegossen; auf die sofort ein Wasser- 
strahl gerichtet wurde. Die erstarrte Masse wurde getrocknet, von der 
oberen Schicht sorgfältig befreit und mit der Feile gepulvert. Um das 
Pulver von gröberen Körnchen zu befreien, benutzte ich ein Sieb aus 
einem feinmaschigen Drahtnetz. In den meisten Fällen erwies sich 
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das Pulver als eisenhaltig, nämlich infolge der Bearbeitung mit der 
Feile. Ich versuchte das Eisen mit einem Magneten zu entfernen. Zu 
diesem Zwecke streute ich das Pulver auf weisses, glattes Papier aus 
und führte die Magnetpole erst möglichst nahe, dann direkt im Pulvcı 
umher. Eine qualitative Nachprüfung mit Rhodankalium überzeugt. 
mich, dass in der That keine nachweisbaren Spuren von Eisen meh: 
vorhanden waren. Das Pulver wurde alsdann in zugeschmolzene Glas- 


a röhren auf die Schüttelmaschine gebracht. Die Zusammensetzung und 
I Einheitlichkeit der gepulverten Legierung wurden jedesmal durch zwei 
i ei j parallel ausgeführte Analysen ermittelt. 

ar Zur genauen Kenntnis der Reaktionswärme bedurfte ich noch der 

2 Kenntnis der spezifischen Wärme meiner Bromlösung, die aus einem 


Teil Bromkalium, zwei Teilen Wasser und zwei Teilen Brom bestanl. 
Diese habe ich auf folgende Weise ermittelt. In einem dünnwandigen 
eylindrischen Glasgefässe von etwa 200 ccm Inhalt befand sich die Lö- 
Er sung; durch den sehr engen Hals des Gefässes führte ein in !/,, Grade 
& geteiltes Thermometer. Der Zwischenraum zwischen dem Thermometer 

und den Wänden des Halses wurde dicht mit Asbest ausgestopft und 
oben mit einer dicken Schicht Wachs bedeckt. Das Gefäss nebst In- 
halt wurde in einen blank polierten Metallcylinder gesetzt und im 
Luftbade bis etwa 15° über die Temperatur des Kalorimeters erwärmt. 
Alsdann wurde das Ganze in die Nähe des Kalorimeters gebracht. 
Nachdem die Temperatur im Kalorimeter einen regelmässigen Gang an- 
genommen hatte, beobachtete ich 5 Minuten lang in Intervallen von je 
30 Sekunden, hob alsdann das Gefäss mit der Lösung aus dem Cylinder 
schnell heraus, schüttelte kräftig um, notierte den Stand des Thermo- 
meters und senkte das Gefäss in das Kalorimetergefäss hinein. Als 
Rührer diente mir in diesem Falle das mit der Lösung beschickte Ge- 
fäss, welches am Thermometerstiel gehalten und so im Kalorimeter 
herumgeführt wurde, so, dass es jedesmal an die Wand leise anstiess, 


Minuten wurde die Temperatur an beiden Thermometern abgelesen, das 
Gefäss aus dem Kalorimeter entfernt und der Gang der Temperatur im 
letzteren weitere 5 Minuten beobachtet. Die Korrektion für die An- 
fangs- und Endtemperatur des Kalorimeters wurde nach der im Hand- 
und Hilfsbuch erwähnten kalorimetrischen Formel angebracht. Die 
spezifische Wärme der Bromlösung berechnet sich nun aus der Glei- 
chung: Gl, —t,)= C,(ti —t) + ymtt, —t,), (1) 
worin C; die Wärmekapazität des Kalorimetergefässes, des darin ent- 
haltenen Wassers und des in das Wasser tauchenden Teiles des Thermo- 


wodurch die Lösung selbst genügend durchgemischt wurde. Nach fünf 
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meters bedeutet, Z, und f, deren Anfangs- und Endtemperatur, C, die 
Wärmekapazität der die Lösung enthaltenden Flasche nebst Thermo- 
weter, 7 die unbekannte spezifische Wärme der Bromlösung, m deren 
(sewicht, endlich £, und #,’ die Anfaugs- und Endtemperatur der Lö- 
sung nebst Zubehör. 

Aus der Gleichung (1) folgt: 

ER An (be — ba) — On (ta —t) (2) 
m(t, —t. ) 

Da beim Eintauchen der Lösung in das Kalorimeter das Wasser 
im letzteren etwas ansteigt, und dementsprechend jetzt ein grösseres 
Stück vom Thermometerstiel als zuvor in das Wasser eintaucht, so 
müsste eigentlieh noch ein entsprechendes Glied in die Gleichung ein- 
geführt werden. Der Einfachheit halber habe ich dieses Glied wegge- 
lassen, bei der Berechnung der Werte für y aber in der unten folgen- 
den Tabelle in Betracht gezogen. In der Tabelle sind die Resultate 
dreier Versuche angeführt. 

Tabelle 12. 


Ck Cy FB m ta t Yberechn, 
korrigiert 


473.27 cal. 7.79 cal. 15382° 16.69%° 248.12g 22-892° 17-.108° 0.449 

504.87 cal. 7-79 cal. 15-675° 16-696° 251-92g 21-.079° 16-935° 0-463 
499.58 cal. 7-79 cal. 14-820° 16-078° 251.92 g 22.374° 17.2309 0454 

Im Mittel 0-455 
Obwohl die einzelnen Werte für die spezifische Wärme der Brom- 
lösung um mehr als 1%, vom Mittel abweichen, durfte ich mich doch 
mit letzterem begnügen, weil nämlich der Einfluss dieses Fehlers auf 
das Endresultat, d. h. auf die Wärmetönung der Metalle, resp. Legie- 
rungen, sich nur auf einige Hundertstel Prozent reduziert, wie aus der 
unten folgenden Formel (4) zu sehen ist. Es sei C die Wärmekapazität 
des Kalorimeters nebst Zubehör, y die spezifische Wärme der Brom- 
lösung, m deren Masse, # die Temperaturdifferenz des Kalorimeters vor 
und nach der Reaktion, Q die zu messende Wärmetönung. Dann ist: 
Q=(C+m.y).t. (3) 
Hierin können wir C als fehlerfreie Grösse betrachten, während m, 
y und £ entsprechend mit den Fehlern Am, Ay und 4t behaftet sind. 

Der Fehler für @') ist dann: 


40= 2° Am+ dr + ar. 


} =yrt.dm+mt. ie my) dt 
ER, Schönflies, Mathem. Behandl. d. Naturw. (1895), 240. 
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oder der prozentuale Fehler F': 


a Ay-+ = ) 100 (4 

Setzen wir nun entsprechende Zahlenwerte ein, indem wir den 
Fehler Ay 2%, betragen lassen, so ist, rund genommen, C=6175, 
m—=30, y=045, t=1, Am=0.01, dy=0.01, At=0.005, und es 
folgt: F= (0.0006 + 0.04 + 0-5) = 0-54 P|,. 

Während also der maximale Fehler bei den Messungen der Wärme- 
tönung der Legierungen sich auf 0.54%, beläuft, ist der Einfluss der 
fehlerhaften Bestimmung der spezifischen Wärme der Bromlösung höch- 
stens auf nur 0.04, beschränkt. 


ı — 


3. Experimentelle Ergebnisse. 


Ich teile zunächst die Zahlenwerte für die Wärmetönung beim Aul- 
lösen von reinen Metallen in der Bromlösung mit. Es sind stets drei 
Messungen für jedes einzelne Metall ausgeführt worden. In den fol- 
genden Tabellen bedeutet Ü die Wärmekapazität des ganzen Systems, 
t die korrigierte Temperaturerhöhung, m das Gewicht des Metalles in 
Grammen, Ä die Anzahl Kalorien, bezogen auf ein Grammatom des be- 
treffenden Metalles. Als Einheit der Wärme habe ich die Ostwald- 
sche!) Kalorie zu Grunde gelegt. 


Tabelle 13. 
t 


Kupfer: 

0.630 0-5703 474-3 
0.665 0.6002 471-8 
0.654 0.5936 470-8 
Mittel 472-4 

Zink: 
1.006 0-4935 912-4 
1-093 0-5318 916-0 
1.247 0.6250 910.7 
Mittel 913-0 

Zion: 

; 6-915 1.241 0.9200 1102 
II. 7-185 1-151 0-8860 1103 
III. 6.834 1.317 0.9665 1100 

Mittel 1101-7 
ı, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 73. 


| Beitrag zur Kenntnis der Metalllegierungen. 


C t m K 


Kadmium: 

I. 6-658 0.562 0.5387 778-2 

II. 6725 0.730 0.7140 770.5 

II. 6.607 0.763 0.7288 7752 

Mittel 774-6 

Aus der oben entwickelten Formel zur Berechnung des relativen 
Fehlers ist zu ersehen, dass die Genauigkeit der Versuche mit der 
lemperaturerhöhung des Kalorimeters sehr gesteigert wird, und da 
letztere der Metallmenge direkt und der Wärmekapazität des Systems 
umgekehrt proportional ist, so könnte man geneigt sein, anzunehmen, 
dass die Genauigkeit der Resultate dadurch gesteigert werden kann, 
dass man grössere Mengen von Metall zu jedem Versuche nimmt, und 
kleinere Kalorimeter anwendet. In der Wirklichkeit ist man aber bei 
der Wahl dieser Grössen beschränkt, insofern, als die Dauer der Reaktion 
mit der Masse des reagierenden Stoffes wächst, und weil für Kalori- 
meter von unter einem halben Liter Inhalt die Berechnung der Korrek- 
tion für die Strahlung nicht mehr sicher ist ?). 

Die von mir gefundenen Werte für die Bildungswärme der Bromide 
der oben genannten Metalle sind durchweg etwas grösser als die von 
Thomsen!) gefundenen, was auf die Bildung von Polybromiden hin- 
deutet, da das von mir benutzte Lösungsmittel stets einen grossen Über- 
schuss an Brom enthielt (rund 10 Mole Brom auf 1 Mol Metall). Ich 
lasse in den folgenden Tabellen die von Thomsen?) gefundenen Zahlen 
und darunter die meinigen folgen: 


Tabelle 14. 
Zubr, Ydbr, CuBr, SnBr, 
Thomsen) 910 3 408 (unbekannt) 
913 6 472-4 1101-7 
Besonders stark differieren die Zahlen für die Bildungswärme des 
Kupferbromids. Ich habe es daher für nötig gehalten, wenigstens in 
diesem einen Falle mir Gewissheit zu verschaffen, dass die Differenz 
wirklich nur von der Beschaffenheit des Lösungsmittels abhängt. Zu 
diesem Zwecke habe ich die Lösungswärme von Kupferbromid in der 
Bromlösung von der oben angegebenen Zusammensetzung bestimmt. Der 
Betrag der Lösungswärme, als Mittel aus drei Versuchen, ergab sich zu 
139 cal auf ein Mol Kupferbromid; daraus berechnet sich die Bildungs- 


ı, Ostwald, Hand- und Hilfsbuch, S. 142. 
% Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 312. 317. 321. 
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wärme für festes Kupferbromid zu 343 cal, während Thomsen 32: 
gefunden hat. Der immer noch beträchtliche Unterschied ist den 
eigentümlichen Eigenschaften des Kupferbromids zuzuschreiben, das nänm- 
lich einerseits sehr hygroskopisch ist, sich andererseits aber nur träg« 
auflöst. Ausserdem habe ich bemerkt, dass aus einer augenscheinlic) 
ganz klaren Lösung des Kupferbromids in der schon mehrfach genannten 
Bromlösung nach einiger Zeit ein brauner Niederschlag sich bildet. 
Diese Umstände lassen die Lösungswärme unter den geschilderten Be- 
dingungen nicht genau ermitteln; übrigens hat diese Zahl für unsere 
Zwecke an und für sich keine Bedeutung. 

Ich werde nun übergehen zur tabellarischen Zusammenstellung der 
gewonnenen Resultate über die Wärmebildung der Legierungen. Die 
Zusammensetzung der Legierungen wurde, wie ich anfangs schon er- 
wähnt habe, jedesmal durch zwei parallel ausgeführte Analysen festge- 
stellt und auf Molekularprozente umgerechnet. Es sind stets drei 
kalorimetrische Versuche mit ein und derselben Legierung ausgeführt 
worden, In den Tabellen haben die Buchstaben: (, £, m, K ihre frühere 
Bedeutung beibehalten. Ausserdem ist unter „gefunden“ diejenige 
Wärmetönung angegeben, die beim Auflösen der Legierung beobachtet 
und auf 100g, resp. auf ein Mol!) der letzteren umgerechnet wurde. 
Unter „berechnet“ ist diejenige Wärmemenge in Kalorien angeführt, die 
beim Auflösen der Metalle einzeln unter denselben Bedingungen in 
Summa beobachtet werden würde. D und D’ bedeuten die Differenzen 
zwischen den beobachteten und berechneten Werten für 100 g, resp. 
ein Mol der Legierung, d. h. die eigentliche Wärmemenge, die beim 
Legieren der Metalle in den entsprechenden Mengen entwickelt, resp. 
absorbiert wird. Ich werde erst die einzelnen Werte folgen lassen und 
dann die Mittelwerte in den Tabellen einführen. Damit wird einerseits 
die Möglichkeit gewährt, über den Grad der Genauigkeit der Resultate 
zu urteilen, andererseits wird eine leichtere Übersichtlichkeit der Ta- 
bellen erzielt. 


A. Zinn-Zink-Legierungen: 
a. Analysen: 


1. Zink gefunden 21-16 °/, 
2. Zink gefunden 21:28, 


Mittel 21-22 %,, 


!, Unter einem Mol Legierung verstehe ich diejenige Menge, deren Bestand- 
teile, in Grammatomgewichten ausgedrückt, in Summa =1 sind. 
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C t m K für 100g 
6-920 0.919 0.6083 1046 
6.832 1-178 0.7540 1068 
6-882 0.979 0.6301 1067 

Mittel 1060 
b. Analysen: 
1. Zink gefunden 48.24 9), 
2. Zink gefunden 47:96 °/, 


Be- Mittel 48-10 %%, 

were C t m K 
\ 6-785 1:236 0.6662 1259 

der 2 6-816 0.944 0.5140 1250 
Die : 6-879 1-213 0.6766 1238 
— Mittel 1249 
tge- c. Analysen: 
Be; 1. Zink gefunden 73.79 9, 
ihrt 2. Zink gefunden 73.74 9/, 
1ere C t m K 
FR 6-784 1-093 0.5620 1319 

r . 6-750 0.913 0-4647 1326 
htet : 6-880 0.850 0-4455 1312 
rde. Mittel 1319 
"> d. Analysen: 

- 1. Zink gefunden 84:35 °/, 
zen 2. Zink gefunden 84:76 °/, 
esp. Mittel 84-55 ®/, 
eim t m K 
Sp. ; 0.820 0-4014 1370 
ind ; 1-025 0-4993 1391 
oitg 0.911 0-4356 1400 
Mittel 1390 
ate 
Ta- T E 

abelle 15. 


Zink-Zinn-Legierungen. 
(Vergl. Fig. 21.) 
°/,-Gehalt Molekul. K auf 100g D K auf 1 Mol D' 
an Zink °/,-Gehalt gef. ber. gef. ber. 
21-22 32-73 1060 1031-5 — 23.51) 1069 1039-1 — 29.9 
48.10 62-60 1249 1156-3 — 92.7 1063 983-1 — 79.9 
13-76 83-60 1319 1275 — 44-0 976-3 943-7 — 32.6 
84-55 90-82 13% 1325 — 65.0 975-9 930.2 — 45-7 


1) Das Minuszeichen soll bedeuten, dass beim Zusammenschmelzen der Metalle 
Wärme absorbiert wird; das Pluszeichen bedeutet das Gegenteil. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 11 
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Fig. 21. 


B. Kadmium-Zinn-Legierungen: 


a. Analysen: 
1. Kadmium gefunden 25-42 %, 
2. Kadmium gefunden 25-27 9), 

Mittel 25-35 %%, 

4 C t m K 
“ar I. 6-645 1-005 0.7516 888-6 
g II. 6-714 1-005 0.7596 888-4 
au IM. 6661 1.054 0.7876 891-7 
N Mittel 889-6 
iR b. Analysen: 

! | 1. Kadmium gefunden 54:73 °/, 

H. 2. Kadmium gefunden 54.77 %/, 

Kt i Mittel 54:75 %, 

h c t m K 
= 6-690 1:030 0.8364 823-7 

| I. 6.696 1.027 0.8294 828-8 


Mittel 826-2 
c. Analysen: 


1. Kadmium gefunden 81-32 %/, 
2. Kadmium gefunden 81.54 % 
Mittel 81.43 %, 
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C t m KK 
6-657 0.682 0.6089 745-7 
6.726 0.605 0.5486 741-8 
6-731 0.903 0-.8144 746-4 


Mittel 744-6 


Tabelle 16. 


Kadmium-Zinn-Legierungen. 


‚-Gehalt Molekul. K auf 100g D K auf 1Mol 
anKadmium °/,-Gehalt gef. ber. gef. ber. 
25.35 26-35 889.6 871-7 — 17.9 1037 1010-3 
54-75 56-05 826-2 800.0 — 216-2 948.2 917-8 
81-43 82.21 744-6 736-1 — 85 842.9 832-5 
so a 


7 30 


Fig. 22. 


©. Zink-Kupfer-Legierungen: 


a. Analysen: 
1. Kupfer gefunden 27.21 %, 
2. Kupfer gefunden 27.44 %, 
Mittel 27.33 %% 

C t m K 
6-741 1.170 0.6568 1201 
6-722 1.304 0.7172 1212 
6-768 1-002 0.5613 1208 

Mittel 1207 
b. Analysen: 
1. Kupfer gefunden 56-08 %/, 
2. Kupfer gefunden 5601%, 
Mittel 56-05 °/, 


C t m K 
6-760 0.782 0-5154 1026 
6-727 0.834 0.5484 1023 
6-853 1-003 0:.6739 1020 

Mittel 1023 
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Tabelle 17. 
Zink-Kupfer-Legierungen. 


°/,-Gehalt Molekular- K auf 100g D K auf i Mol D 
an Zink °/,-Gehalt gef. ber. gef. ber. 
43.95 43.21 1023 1032 + 9 657-3 662-9 +56 
72.67 72.07 1207 1217 +12 782-3 789.9 +76 
N E77 67) o oo so so 0 0 77) 0% en 
0% o 20 EV) 07) 7) 60 70 80 0 100% 1 
sa 2: ee % “-. 
u a 
nn —— 
Fig. 23. 
D. Kupfer-Zinn-Legierungen: 
a. Analysen: 
1. Kupfer gefunden 17.52 9%, 
2. Kupfer gefunden 17.36, 
Mittel 17-44 °/, 
C t m K auf 100g 
I. 6-676 0.984 0.7169 916-4 
1. 6-676 0.939 0.6881 910.9 
II. 6-670 0.871 0.6348 _..N52 
Mittel 914-2 
b. Analyse: 
1. Kupfer gefunden 40-74 °/, 
C t m KK 
I. 6-593 0.766 0.5774 874-6 
II. 6.670 0.705 0.5363 876-8 
IM. 6-667 0.702 0.5394 873.8 
Mittel 875-1 
c. Analysen: 
1. Kupfer gefunden 61:05 ®/, 
2. Kupfer gefunden 6149%, 
Mittel 61-27 °/, 
c t m K 
I. 6-587 0.657 0.5475 790.5 
1. 6.628 0.674 0.5577 801-1 


Mittel 795-8 


Beitrag zur Kenntnis der Metalllegierungen. 


Tabelle 18. 
Kupfer-Zinn-Legierungen. 
0/-Gehalt Molekular- K auf 100g D K auf 1 Mol 
an Kupfer °/,-Gehalt gef. ber. gef. ber. 
17-44 28-22 914-2 900-3 — 13-9 938 923-1 
40-74 56-14 s751 856-7 — 18-4 165 148-5 


,o [7 so .o 3 20 
30 “ Jo 60 


Fig. 24. 


Die Kurven der Wärmetönung (s. Fig. 21—24) sind für jedes Metall- 
paar zweimal gezeichnet: in punktierten und in ausgezogenen Linien, 
Für die ersteren sind auf den Abscissen der Prozentgehalt, auf den 
Ordinaten der Wärmebetrag in Kalorien, bezogen auf 100g Legierung, 
aufgetragen. Die Ordinaten der ausgezogenen Linien bringen die Wärme- 
tönungen, ebenfalls in Kalorien, bezogen aber auf 1 Mol der Legierung, 
zum Ausdruck; die Abscissen geben die Zusammensetzung in Molekular- 
prozenten. 

Das allgemeine Ergebnis dieser wenn auch sehr unvollständigen 
Untersuchung lautet: Die Bildungswärme der Legierungen ist bald 
positiv, bald negativ, auch in den Fällen, wo eine chemische Verbindung 
unter den Metallen anzunehmen ist. Es war zu erwarten, dass die- 
jenigen Metallpaare, von denen man annehmen kann, dass sie eine che- 
mische Verbindung bilden, beim Zusammenschmelzen in variablen 
Mengenverhältnissen folgendes Bild für die Wärmetönungen liefern 
werden. Der absolute Betrag der auftretenden Wärmemenge wird mit 
Verschiebung der prozentualen Zusammensetzung stetig wachsen, bis 
das Mengenverhältnis dem durch die Formel der fraglichen Verbindung 
ausgedrückten entsprechen wird, um von da ab wieder abzunehmen. 
Die Kurve wird also in diesem Punkte ein Maximum, beziehentlich ein 
Minimum aufweisen. Das trifft in der That für die Kupfer-Zinn-Legie- 
rungen annähernd zu, indem das Minimum der Kurve ungefähr für die 
Legierung mit der Zusammensetzung Cu,Sn ausfällt, für die auch der 
Potentialabfall stattfindet. Dagegen trifft das für die Kupfer-Zink- 


un 
er 


Sg: 


we 
# 


1 Tee 


REST EEE 


ER, 


y 


166 M. Herschkowitsch, Beitrag zur Kenntnis der Metalllegierungen. 


Legierungen nicht mehr zu. Allerdings muss man in Betracht ziehen, 
dass in letzterem Falle die Wärmetönung so gering ist, dass sie nur 
wenig die Versuchsfehler übersteigt, so dass der ausgezeichnete Punkt 
der Kurve sich nicht mit Sicherheit feststellen lässt!). Es ist noch 
zu bemerken, dass die eventuell noch auftretende Lösungswärme infolge 
der gegenseitigen Auflösung der entstandenen Verbindung und des im 
Überschuss vorhandenen Metalls die Gestalt der Kurve, die aus zwei 
in einem Punkte sich treffenden Geraden besteht, zwar verändern kann, 
nicht aber den ausgezeichneten Punkt, oder richtiger nur in einem 
speziellen Falle, auf den ich nicht näher eingehen will, weil die experi- 
mentellen Daten nicht ausreichend sind. Aus demselben Grunde unter- 
lasse ich hier die sonst noch interessanten theoretischen Betrachtungen, 
die an diese Untersuchungen sich knüpfen lassen. 

Ich will noch mit ein paar Worten auf die Methode zurückkommen. 
Obwohl sie in der Ausführung sehr einfach ist und an Genauigkeit den 
sonst übliehen thermochemischen Methoden nicht nachsteht, so muss 
doch hervorgehoben werden, dass sie nicht allgemein anwendbar ist. 
So löst sich Blei, Antimon und Wismut in der oben angegebenen Brom- 
lösung nicht mit wünschenswerter Geschwindigkeit. 


Am Schlusse gereicht es mir zu meiner angenehmen Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Ostwald, für seine unermüdliche 
Bereitwilligkeit, mit der er mir im Laufe dieser Arbeit die experimen- 
tellen, sowie theoretischen Schwierigkeiten zu überwinden geholfen hat, 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Besonderen Dank noch schulde 
ich Herrn Prof. Le Blanc, Herrn Dr. Bredig und Herrn Dr. Luther, 
die stets in dankenswerter Weise zu meiner theoretischen Ausbildung 
beigetragen haben. 


!, Bezüglich der Bildungswärme der Zink-Kupfer-Legierungen findet man in 
der Litteratur die allgemein verbreitete Meinung, dass diese einen sehr beträcht- 
lichen Wert erreicht, weil nämlich beim Zusatz von Zink zu geschmolzenem Kupfer 
ein heftiges Schleudern der Masse zu beobachten ist. Nun habe ich aber durch 
direkte Messungen gefunden, dass die Bildungswärme dieser Legierungen nahezu 
gleich Null ist. Somit ist die genannte Erscheinung des Schleuderns der Masse 
beim Zusammenbringen der geschmolzenen Metalle auf das bekannte Leiden- 
frostsche Phänomen zurückzuführen. 


Untersuchungen 
über die krystallinischen Flüssigkeiten. II. 


Von 
Rudolf Schenck. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Innere Reibung. 


Die krystallinischen Flüssigkeiten werden allgemein aufgefasst als 
Krystalle, deren Zähigkeit oder innere Reibung sehr klein ist. Es 
liegen jedoch über den Wert dieser Grösse noch keinerlei Messungen 
vor, obgleich eine Kenntnis derselben eine wesentliche Grundlage für 
weitere Forschungen über die Natur dieser merkwürdigen flüssigen Mo- 
difikationen bildet. 

Ich habe nun diese Lücke auszufüllen versucht, die Beträge der 
inneren Reibung bei den flüssigen Krystallen gemessen und sie ver- 
glichen mit der Zäbigkeit der zugehörigen isotropen Flüssigkeiten. 

Als Material für die Untersuchungen dienten wieder wie früher 
Cholesterylbenzoat und p9-Azoxyanisol, deren Darstellung in mei- 
ner früheren Mitteilung!) beschrieben ist. Bezüglich der Bereitung 
des p-Azoxyanisols ist noch zu bemerken, dass das Ausgangsmaterial, 
das p-Nitroanisol, wie es die Technik liefert, nicht unbeträchtliche Men- 
sen des o-Nitroanisols enthält. Bei der Reduktion bildet sich hieraus 
o-Azoxyanisol, welches den Präparaten eine rote Färbung verleiht und 
mit der Paraverbindung flüssige isomorphe Mischungen bildet, deren 
Umwandlungspunkt erheblich unter dem der reinen Paraverbindung 
liegt. Dieses Gemisch der Azoxyverbindungen in seine Komponenten zu 
zerlegen, ist unmöglich. Es empfiehlt sich daher, das Ausgangsmaterial 
vor der Reduktion durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol zu 
reinigen, die flüssige Ortho-Nitroverbindung ist dadurch leicht zu ent- 
fernen. 

Die Bestimmung der Reibungskoäffizienten führte ich in der be- 
kannten Weise aus. Ich bediente mich dazu der von Ostwald?) für 


!, Diese Zeitschr. 25, 340. 
®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 550. 


168 Rudolf Schenck 


Reibungsbestimmungen bei höheren Temperaturen vorgeschlagenen Form 
der Reibungsröhren. Dieselben wurden mit 3cem reinen Benzols be- 
schickt und die Zeit bestimmt, die zum Ausfluss des durch die beiden 
Marken bestimmten Volumens nötig war. Der Apparat befand sich 
während dieser Aichungsmessungen in einem Wasserbad von konstanter 
Temperatur. 

In die ausgemessenen Röhren wurde darauf eine 3 ccm Flüssig- 
keit entsprechende Menge der zu untersuchenden Substanz eingewogen, 
die so vorbereiteten Apparate mit Hilfe eines passenden Korkstopfens, 
der ausserdem noch eine Durchbohrung für den Rückflusskühler ent- 


hielt — bei den hochsiedenden ein einfaches Glasrohr, bei den nied- 
riger siedenden ein weiter Vorstoss mit einem Walterschen Metall- 
kühler — in ein weithalsiges mit seitlichem Stutzen für das Thermo- 


ıneter versehenes Siedegefäss eingesetzt. 

Um einen Anhalt über den Temperaturkoäffizienten zu bekommen, 
habe ich die Messungen bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. 
Ich erzeugte dieselben, indem ich in dem Siedegefäss verschiedene 
Flüssigkeiten und Flüssigkeitsgemische zum Sieden erhitzte, deren Dampf 
das Reibungsrohr umspülte. Es fanden Verwendung Xylol, ein Gemisch 
von Toluol und Xylol, Brombenzol, Phenetol, Anilin und Salicylsäure- 
methylester. 

Die Substanzen wurden so zum Schmelzen gebracht, mit Hilfe 
eines kleinen Handgebläses die Schmelzflüsse durch die Kapillare in die 
Höhe getrieben und die Zeit gemessen, die das Volumen Flüssigkeit zum 
Ausfluss nötig hatte. Der Reibungskoöffizient 7 der Flüssigkeit folgt 
dann aus der Gleichung: 

s.t 
N ER ’ 
wo 7), die bekannte innere Reibung des Benzols, 
s, die Dichte, 
t, die Ausflusszeit des Benzols aus dem gleichen Rohr, 
s die Dichte der gemessenen Flüssigkeit und 
t die Ausflusszeit derselben beträgt. 


Eine Temperaturkorrektion wegen der Ausdehnung des Glases bei 
den verschiedenen Temperaturen anzubringen ist unnötig, wie ohne 
weiteres aus der Gleichung, welche die Konstanten der Flüssigkeit mit 
denen des Apparates verknüpft, hervorgeht. Es ist: 


t.r4 
i =D], ‚t oder n=- m 
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vo D den Druck, unter dem die Flüssigkeit ausfliesst, 

r den Radius, 

! die Länge der Kapillare, 

V das in der Zeit ? ausfliessende Volumen 
bezeichnet. Das Volumen wächst mit wachsender Temperatur, ebenso 
die Länge der Kapillare. Ausserdem vergrössert sich der Radius der- 
selben. Diese Einflüsse kompensieren sich, im Zähler und im Nenner 
tritt das Korrektionsglied (1 -+ $f) in der vierten Potenz auf, hebt sich 
also weg. 

Der Reibungskoeffizient ist im folgenden bezogen auf den des 
Wassers bei 0°, der gleich 100 gesetzt wird. Ausserdem habe ich hier- 
aus noch den absoluten Wert berechnet. Die Konstanten für das Ben- 
zol wurden den Tabellen von Landolt und Börnstein!) entnommen, 
die Dichten der untersuchten Substanzen meiner früheren Arbeit?). Die 
Ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt. 


Cholesterylbenzoat. 


Das Cholesterylbenzoat ist ein sehr empfindlicher Körper, der durch 
andauerndes Erhitzen gebräunt wird, die Gegenwart Zersetzungsprodukt 
bedingt eine teilweise Umwandlung der anisotropen Modifikationen in die 
isotrope. Man hat es schliesslich zu thun mit der isotropen Lösung dieses 
Zersetzungsproduktes in Cholesterylbenzoat, in der anisotrope Tröpfchen 
schwimmen, die mit dieser Lösung im Gleichgewicht sind. Das findet 
namentlich statt bei Temperaturen, die nahe unter dem Umwandlungs- 
punkt liegen. Ein einwandsfreier und zuverlässiger Wert für den 
Reibungskoöffizienten ist daher nur zu erhalten, wenn man jede Messung 
an frischem Material ausführt. Die folgenden Angaben beziehen sich 
stets auf derartige frisch geschmolzene Präparate. Es ergab sich: 


No 8% tu Temperatur 8 t n 


[mo 
relativ absolut 


Anisotrope Modifikation: 
153-3 0.9613 1183 892.8 0.1616 
169-2 0.9498 1091 620-7 0.1124 


Isotrope Modifikation: 


0.880 51-2 180-5 0.9395 570-4 420.7 0.0762 
0.882 53.2 216-0 0.9168 304.2 218-7 0.0396 


!, Seite 284 und 290 nach Wijkander, Lunds Physiogr. Sällsk. Gubelskr. 
1878). 
?), Diese Zeitschr. 25, 341. 
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Übersichtlicher werden die Resultate durch die graphische Dar- 
stellung, ich habe die Punkte geradlinig verbunden, da man innerhall 


y | der kleinen Temperatur- 
intervalle, in denen sich 
or \ die Messungen bewegen, 


die Abhängigkeit der 
inneren Reibung von der 
Temperatur wohl ohne 
grossen Fehler durch 
eine Gerade zur Dar- 
stellung bringen kann. 
Wir sehen, dass in bei- 
den Modifikationen die 
So: Zähigkeit mit der Tem- 
peratur abnimmt, und 
vo % es ist beim Umwand- 
lungspunkt, beim Über- 
a gang der anisotropen in 
20 die isotrope Modifika- 
| > tion ein entschiedener 
0 TO 0 F Sprung in der Reibungs- 
Fig. 1. kurve zu beobachten. 

Beim Ausfliessen aus der Kapillare zeigt die anisotrope Modifika- 
tion des Cholesterylbenzoats eine eigentümliche Erscheinung. In dem 
gebogenen Teile des Rohres, welches sich zwischen der Kapillare und 
der weiten Kugel befindet, nimmt die Flüssigkeit eine bestimmte Struk- 
tur an, es lagern sich trübe und weniger trübe Schichten in regelmäs- 
siger Weise übereinander, so dass das ganze einen Anblick gewährt, 

der dem eines gegliederten Wurmes nicht unähnlich ist. 
Bei weitem interessanter ist das Verhalten des p-Azoxyanisols, wie 

aus dem folgenden zu ersehen ist. 


800 - Cholesterylbenzoat 


p-Azoxyanisol,. r 
4 
no Er t, Temperatur 8 t se absnlut 


Anisotrope Modifikation: 


36-8 0.882 53.2 118-5 1-:169 154-2 141-4 0.0256 
” „ „ 121-5 1-167 151-1 138-3 0.0250 
»„ „ 131-1 1.157 145-2 131-7 0.0235 


Isotrope Modifikation: 
- 136-5 1-146 191-4 172.0 0.0311 
151-8 1.131 150-6 133-6 0.0242 
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Die relativen Werte liegen der folgenden graphischen Darstellung 


zu Grunde. 

Es ergiebt sich das ebenso 
merkwürdige als unerwartete Re- 
sultat, dass die flüssige krystallini- 
sche Modifikation bei diesem Kör- 
per weniger zähe ist als die isotrope 
Flüssigkeit, obgleich sie innerhalb 
eines viel tiefer gelegenen Tempe- 
raturintervalles ihr Beständigkeits- 
gebiet hat als die letztere. Es kön- 
nen also die flüssigen Krystalle 
unter Umständen beweglicher sein 
als die zugehörigen gewöhnlichen 
Flüssigkeiten. 


pr Azosyanısol. 


120 730 


Fig. 2. 


Marburg i. H., Chemisches Institut der Universität. 


Salzbildung in alkoholischer Lösung. 
Von 
S. Tanatar und B. Klimenko. 


Nach der Theorie der elektrolytischen Dissociation stellt die Neu- 
tralisationswärme der Basen und Säuren in wässerigen Lösungen haupt- 
sächlich die Bildungswärme des Wassers aus seinen Ionen dar. Da in 
alkoholischer Lösung die meisten Säuren und Basen den Strom sehr 
schlecht leiten, also gar nicht oder unvergleichlich weniger dissociiert 
sind, als in wässeriger Lösung, so stellt die Salzbildung und die sie be- 
gleitende gleichzeitige Wasserbildung in alkoholischer Lösung einen 
wesentlich anderen Prozess dar. Daher müssen die Neutralisations- 
wärmen in alkoholischer Lösung bedeutend abweichen von denen in 
wässeriger Lösung. Die Versuche von Deventer und Reicher!), von 
Deventer und Cohen?), von Tanatar und Pissarjewsky°) be- 
stätigen jene Folgerung. Die Neutralisationswärme der Säuren mit 
Ammoniak in absolut alkoholischer Lösung muss noch mehr von der 
in wässeriger Lösung (und auch von der Neutralisationswärme anderer 
Basen in alkoholischer Lösung) verschieden sein, da in diesem Falle 
die Wasserbildung ganz wegfällt, und der Neutralisationsprozess die 
direkte Verbindung der Säure mit Ammoniak vorstellt im Gegensatze 
zum doppelten Umtausch, den wir in wässeriger Lösung annehmen. 
Wirklich haben Tanatar und Pissarjewsky*) gefunden, dass die 
Neutralisationswärme der Salzsäure mit Ammoniak in alkoholischer 
!/,oö-norm. Lösung im Mittel + 17-854 cal. beträgt, während die Neu- 
tralisationswärme derselben Säure mit Natriumhydrat ebenso in alko- 
holischer nach ihren Versuchen -+ 12.593 cal. ausmacht’). Bei der 
Neutralisation der Salzsäure mit Natriumäthylat, in welchem Falle statt 


!, Diese Zeitschr. 5, 177; 8, 536. 

®2, Diese Zeitschr. 14, 124. 

® Journ. der russ. chem. Ges. (1897), 185. 

.80. 

5, Wie auch in dieser Notiz, ist bei der Berechnung der eitierten Versuche 
die spezifische Wärme eines ccm Alkohol und °’/,„-normaler alkoholischer Lösung 
zu 0-5 angenommen. 
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sleichzeitiger Wasserbildung Alkoholbildung erfolgt, beträgt die Neu- 
tralisationswärme nach Deventer und Reicher 11-.2cal. In dieser 
letzten Zahl ist noch die Präcipitationswärme des Chlornatriums in- 
begriffen. Nach unseren Versuchen ist aber die Lösungswärme des 
NaCl im Alkohol unbeträchtlich, nämlich ungefähr + 0-362 cal. Wegen 
der geringen Löslichkeit des Salzes im Alkohol kann diese Zahl nicht 
als genau angesehen werden. 

In dieser Notiz wollen wir die Resultate unserer Versuche über 
die Neutralisation in alkoholischer Lösung der Benzoösäure und Milch- 
säure mit Natriumhydroxyd und Ammoniak berichten. Sämtliche Ver- 
suche sind mit !/,.-norm. Lösungen in den Apparaten nach Berthelot 
und nach seiner Methode im Calorimeter von 600 ccm Inhalt ausgeführt. 
Der Wasserwert des Calorimeters samt Thermometer ist: gleich 5.02 g. 

Zuerst wollen wir die von uns gleichfalls nach der Methode von 
Berthelot bestimmten spezifischen Wärmen des Alkohols und der ge- 
brauchten */J,,-norm. alkoholischen Lösungen angeben, indem wir da- 
neben auch die betreffenden spezifischen Gewichte anführen. Die spezi- 
fische Wärme des Alkohols ist von verschiedenen Autoren bei ungefähr 
gleichen Temperaturen beträchtlich verschieden angegeben!). Daher 
mussten wir vergleichungshalber auch die spezifische Wärme des Alkohols 
in demselben Temperaturintervalle (15—40°) und mit derselben Methode 
wie die spezifischen Wärmen unserer Lösungen bestimmen. Unsere 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Wie man sieht, 
steht unsere Zahl für die spezifische Wärme des Alkohols sehr nahe 
zur Zahl von Schüller, und die spezifischen Wärmen unserer alko- 
holischen Lösungen sind nicht weit davon verschieden. 


| a b axb 
Flüssigkeiten Spezifisches Gew. | Spezifisches Gew. | Spezifisches Gew. 


15° 15—40° eines com 


Alkohol 0.79565 0.621 ' .0.49409 
!/,„.norm. Benzoösäure | 0:.79767 0.61434 0-49004 
ae Milchsäure | 0.79663 0.6181 0-49239 
. KOH 0-80098 0.6129 0-49092 
= NH, ' .0.80021 0.631 | 0-50523 
„ Benzoösaures NH, | 0.80232 0.6273 0-50329 
Da die spezifische Wärme des Alkohols und alkoholischen Lösungen 
mit der Temperatur etwas ansteigt, und das spezifische Gewicht fällt, 
so haben wir die spezifische Wärme eines ccm Alkohol und unserer 


Lösungen bei unseren Versuchstemperaturen gleich 0-5 gesetzt und die 


ı) Vergl. Landolt, Physikal.-chem. Tabellen (2. Aufl.), 337 und Ostwald, 
Lehrbuch der allgem. Chemie 1, 586—59. 
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Wärmetönungen im Calorimeter auf Grund dieser Zahl in Calorien be- 
rechnet. Es ist wohl bemerkenswert, dass Ammoniak enthaltende 
Lösungen etwas höhere spezifische Wärmen und höheres spezifisches 
Gewicht haben. 


Die Neutralisationswärmen. 


Je 300 cem !/,,-norm. Säure- und Baselösung wurden im Calori- 
meter zusammengebracht. Es bildet sich kein Präcipitat. Ein Teil des 
im Calorimeter gebildeten benzo@sauren Kaliums fällt erst nach 2—5 
Minuten nieder, so dass nach dem ersten Ablesen der Temperatur der 
Salzlösung die Temperatur zuerst sinkt, dann etwas steigt, um nach der 
Abscheidung des Salzes wieder regelmässig zu sinken. Die Resultate 
sind in folgender Tabelle angegeben: 


Versuch I Versuch Il Mittel Temperatur 


Benzoösäure + KOH 6-762 cal. 6-933 6-847 15-8—15-6° 
Benzoösäure + NH, 12.628 12.659 12-643 15-6—17-5° 
Milchsäure + KOH 1.320 7-041 7180. 151—152° 
Milchsäure + NH, 14-011 14-052 14-031 20:7— 20-9 


Wie ersichtlich, sind die Neutralisationswärmen der untersuchten 
Säuren mit Ammoniak um beinahe 6—7cal. höher als die Neutra- 
lisationswärmen mit KOH, während in wässeriger Lösung, wie bekannt, 
die Neutralisation mit Ammoniak immer um 1-5—2cal. weniger ent- 
wickelt, als die Neutralisation mit Alkalien. Salzsäure verhält sich 
ebenso. Andererseits betragen die Neutralisationswärmen mit Alkalien 
beträchtlich weniger, als in wässeriger Lösung. Nach Berthelot!) be- 
trägt die Neutralisationswärme der Benzoösäure in wässeriger Lösung 
mit KOH — 13-4 cal. und mit NH, —12.2cal. Die Neutralisation der 
Milchsäure mit NaOH entwickelt 13-4 cal. 


Die Lösungswärmen. 


Moleküle Mol, Lösungs- 
;® Lösungswärme | wärme im H,0 
im Alkohol nach Berthelot 


2.895 g Benzoösäure in 300 ccm Alkohol 19.8° — 3.168 cal. — 6-5 cal. 
1-0351 g Benzoös. NH, in 300 cem Alkohol 17.04 — 3:213 — 2.69 
0.3404 g Benzoös. Kalium in 300 ccem Alkohol 16-58 | — 1.779 — 1-48 


Die Lösungswärmen der Milchsäure und ihrer Salze konnten wegen 
ihrer ungeeigneten Eigenschaften nicht bestimmt werden. 


ı, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 408 und 463. 


Odessa, Chem. Laboratorium der neuruss. Universität, 2./14. Juni 1898. 
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1. Über die Absorptionsspektra einiger farblosen, durchsichtigen orga- 
nischen Körper, und ihre Beziehung zur Molekularstruktur von W. Spring 
Recueil des Trav. Chim. Pays-Bas 16, 1—25. 1897). Nach früheren Versuchen des 
Verfassers wurde nicht nur beim Wasser, sondern auch bei einigen anderen soge- 
nannten farblosen Körpern, bei genügender Dicke der untersuchten Schicht (z. B. 
95 m), eine Färbung beobachtet. Es wurde dabei gefunden, dass alle OH ent- 
haltenden Körper (Alkohole und Säuren) eine Färbung zeigen, welche sich umso- 
mehr dem Blau des Wassers nähert, je kürzer die mit der OH-Gruppe verbundene 
(-Kette ist. Ist kein OH vorhanden, so ist die Färbung mehr oder weniger dunkel 
soldfarbig, auch wenn der Körper O enthält (Aceton, Äther, einige Ester). Auch 
verrät sich die Gegenwart der Gruppe C,H, durch Absorption von Strahlen der 
nämlichen Wellenlänge, ungeachtet der ganz verschiedenen chemischen Konsti- 
tution der Körper (Äthylalkohol, Äthyläther, Äthylacetat),. Spektroskopisch 
beobachtete schon Schönu mit Röhren von 1-95 m Länge im Spektrum des Was- 
sers zwei dunkle Bänder, unweit D und C'; bei Petroleum drei Bänder, bei Äthyl- 
alkohol ein Band. Später fand er auch bei Methylalkohol zwei Bänder im Rot, 
ebenso bei Amylalkohol und Essigsäure zwei Bänder. Wie wir weiter unten sehen 
werden, fand Spring bei jedem dieser Körper nur ein einziges Band, was Spring 
dann auch auf die nicht genügende Reinheit der Versuchsobjekte Schönns zurück- 
führt. Ein Alkohol, der sogleich nach dem Destillieren bläulich war, ist schon 
gelb nach einigen Tagen, so dass es geboten ist, den Versuch sofort nach der 
Reinigung zu veranstalten. Soret und Sarasin fanden dann auch bei H,O nur 
ein Band, dessen Mitte mit A = 600 korrespondiert (Spring fand 601-7). Nur 
wenig später als Schönn, dem auch die grosse Ähnlichkeit in den Spektren der 
drei untersuchten Alkohole aufgefallen war, publizierten Russel und Lapraik 
ihre Versuche. Auch sie fanden bei CH,OH, C,H,OH, C,H,OH, C,H,,OH ganz 
ähnliche Spektren, mit einem Absorptionsbande, welches um so mehr sich dem 
Rot näherte, je grösser das Molekulargewicht war. C,H,J und C,H,,J haben die 
naämlichen Spektren als die entsprechenden Alkohole; ebenso Amylnitrat, Amyl- 
acetat und Amylen. Sie schliessen daraus, dass die Absorption unabhängig von 
dem Säureradikal war. Auch bei Chloroform, Äther, Aldehyd, Essigsäure, Benzol, 
Toluol, Xylol, Phenol, Naphtalin, Mono- und Dichlorbenzol, NH, und einige Amine, 
Anilin, Toluidin, ZNO, wurden ein oder zwei Bänder beobachtet. Nur bei den 
\-Derivaten oft drei oder vier. 

Die neuesten Versuche Springs sind als eine äusserst willkommene Ergän- 
zung dieser letzteren Versuche anzusehen. Wie bei den Versuchen der citierten 
Forscher wurden nur Substanzen untersucht, welche eine einfache Absorption im 
sichtbaren Teil des Spektrums zeigen; also nicht solche, welche zuviel Bänder 
ergaben, oder zu breite (wie bei den eigentlich gefärbten Körpern); nur die ge- 
wöhnlich als farblos bezeichneten Körper kamen in Betracht. Es waren das ein- 
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undfünfzig verschiedene Körper. Die benutzten Röhren waren von derartiger 
Länge, dass das Licht stets eine gleiche Anzahl Moleküle durchsetzte. So hatte 
die Röhre mit CH,OH eine Länge von 4m (die kürzeste), diejenige mit Amyl- 
acetat eine von 15m (die längste). Nur bei Wasser wurde eine Röhre von 4m 
genommen und nicht eine von 1-50 m. Auch die wässerigen Lösungen wurden in 
Röhren von beliebiger Länge untersucht. Zur Orientierung wurden erst noch einige 
Beobachtungen angestellt zur Beantwortung der Frage, inwiefern der Aggregatzu- 
stand Einfluss auf die Spektren ausübt. Eine 3m lange Röhre wurde mit reinem 
Wasser gefüllt, eine andere, ebenfalls 3m lang, mit C,H,OH; wenn nun beide 
Röhren hintereinander durch das Licht durchsetzt werden, sieht man sowohl das 
Band des Wassers als auch dasjenige des Alkohols.. Wurde jetzt in einer 6 m 
langen Röhre eine Mischung von Wasser und Alkohol untersucht, so wurde ein 
ganz identisches Spektrum beobachtet. Das nämliche wurde gefunden bei 
C,H,OH und C,H,,OH, bei Wasser und Glycerin. Falls nur keine chemische 
Reaktion irgend welcher Art stattfindet, so ist also die gegenseitige Lagerung der 
Moleküle ohne Einfluss, nur die Atomlagerung im Molekül übt die spezifische 
Wirkung auf dem Lichte aus. Schon früher hatte Spring in Übereinstimmung 
damit gefunden, dass das Spektrum des Wassers nicht das mindeste durch gelöste 
Körper modifiziert wurde. (Dass Konic im Spektrum des Benzoldampfes ein Ab- 
sorptionsband weniger fand als bei flüssigem C,A,, ist wohl darauf zurückzuführen, 
dass dieser Forscher 5 m Dampf mit 2m Flüssigkeit verglich, während er 5l4m 
Dampf hätte beobachten sollen, um vergleichbare Resultate zu erhalten.) Auch 
wurde von Spring konstatiert, dass (bei C,4,Cl, Amylalkohol, Äthylbenzoat) die 
Spektren von der Temperatur (0° und 50°) gänzlich unabhängig sind. 

Und jetzt werden wir die Resultate der eigentlichen Versuche mitteilen. 

In erster Linie die äussere Färbung. In Übereinstimmung mit früheren 
Versuchen wurde eine gelbliche Färbung beobachtet bei allen Körpern ohne OH, 
anders ist die Farbe blau, blaugrün, grün oder gelblichgrün, je nach der grösse- 
ren oder geringeren Präponderanz des OH oder der Gruppen OH. So ist Butyl- 
alkohol mit 10H gelblichgrün; dagegen giebt die Weinsäure mit 40H sofort nach 
der Filtration über reine Tierkohle eine blaue wässerige Lösung. So ist auch eine 
reine Zuckerlösung blau, ungeachtet der zwei C,-Ketten, während Amylalkohol mit (', 
gelblichgrün ist. Auch ist es interessant, die ursprünglich blaue Farbe der Essig- 
säure bei Methylacetat noch ungeändert zu beobachten, während dieselbe bei 
Äthylacetat schon ins Grüne übergeht, um bei Isobutyl- und Amylacetat stets 
mehr ins Gelbe sich zu verwandeln. 

In zweiter Linie die Fluorescenzerscheinungen. Bei Querbeleuchtung 
von 5 m langen Röhren wurden bei allen cyklischen Kohlenwasserstoffen die 
Wand, wenn man in Längsrichtung durch die Röhren sah (selbstverständlich konnte 
kein Licht longitudinal einfallen) dunkelblau beobachtet, auch wenn bei durch- 
fallendem Licht die Flüssigkeit gelb gefärbt war. Bei Terpentin und ähnlichen 
Derivaten mit ziemlich langen Seitenketten, wurde, ebensowenig wie bei den ali- 
phatischen Verbindungen, die Erscheinung nicht beobachtet. Diese schwache Fluores- 
cenz ist somit dem Benzol inhärent, wie die blaue Farbe dem Wasser; beide Er- 
scheinungen nehmen bei den verschiedenen Derivaten an Intensität ab, um schliess- 
lich bei den kompliziertesten gänzlich zu verschwinden. 

In dritter Linie die kontinuierlichen Spektra. Hier ist es besonders auf- 
fallend, dass Körper mit 1 C-Atom entweder ein kontinuierliches Spektrum zeigen 
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‚ömogene Schwächung aller Strahlen) oder ein Bänderspektrum mit äusserst wenig 
hervorragenden Absorptionsbändern; ein kontinuierliches Spektrum bei symme- 
trischen Verbindungen wie CS,, CCl,, ein Bänderspektram (mit Bändern wie 
Schatten) bei unsymmetrischen Verbindungen wie CHCl,, CH,OH. Nur giebt die 
unsymmetrische Ameisensäure ein kontinuierliches Spektrum. Doch ist hier viel- 
leicht die Gruppe COOH so durchsichtig, dass bei einer Dicke von 4m das Ab- 
‚orptionsband noch nicht auftritt. Auch bei Verbindungen mit mehreren C-Atomen 
tritt ein kontinuierliches Spektrum auf, sobald die Körper symmetrisch sind. 
So bei der Oxalsäure und Weinsäure (beide in Lösung), bei Glycerin, Saccharose, 
Malonsäure und sogar bei Trinitrophenol, wo die drei NO, in symetrischer Stel- 
lung (1, 3, 5) sich befinden. Schon Nietzki machte in seiner „Chemie der orga- 
schen Farbstoffe‘ 1894, Seite 10) darauf aufmerksam, dass eine ausgeprägte far- 


schen Verbindungen, ihre Wirksamkeit verliert. So bleibt die Färbung bestehen 
bei Körpern vom Chinontypus mit zwei sekundär gebundenen C-Atomen neben 
vier tertiären; auch bei Körpern mit vier sekundären C-Atomen, wie z.B. bei der 
Rhodizonsäure, Os. OH,O,. „Werden aber alle sechs C-Atome des Ben- 
:;ols in sekundäre übergeführt, wie dies beim Trichinoyl oder Per- 
chinon, C,O,, der Fall ist, so verschwindet die Färbung völlig.“ Bei 
unsymmetrischer Konstitution, speziell wenn die Substituenten der H-Atome an 
einem der Endpunkte der Kette konzentriert sind, wird das Licht nicht mehr 
homogen geschwächt, doch werden alsdann einzelne Wellen (vorwiegend zwischen 
), = 600 und 650) sehr leicht absorbiert. 
In vierter Linie die Bänderspektra. 
Alkohole. R.u.L. Säuren. R.u.L. 

H,O 601-7 ( 7.0 605 CHO.OH kein Band - 
CH,OH! 639-5 (18-2) 632 0,H,0.0H 614-7 3-4 613-0 
C,H,OH 633-7 ( 6-6) 638-5 C,H,0.0H 631.3 (9-8 _ 
\0(,H,OH 635-7 (TV 632-5 

\CH,,CHOH 634-5 | 8-2 — 

CH CH, ,CH,OH?) 636-1 (10-2) — 

„H,O0H®) 638-1 (10-3 634 


Die Zahlen beziehen sich alle auf die Mitte des Bandes, die zwischen Klam- 
mern gesetzte Zahl giebt die Breite des Bandes an. Unter R. u. L. stehen die 
Zahlen von Russel und Lapraik. Bemerkenswert ist, dass bei den Alkoholen 
die ungeraden Glieder CH,OH, C,H,OH, C,H,,OH schwächere Bänder geben 
als die geraden Glieder C,H,OH, C,H,OH (Isopropylalkohol scheint sich als 
gerades Glied zu verhalten). 

Andere Körper. 
Band I Band II 

CH,.00,H,0 624-7 (21-2) koinzidiert 

OHG, 626-7 ( 1-0) 613-3 ( 8-4 

C,H,,0 633-8 ( 6-6) 
(,H, OCHO 632.0 ( 86 


', Sehr schwach. 
2, Bei 14m noch ein unbestimmtes zweites Band bei A = + 562. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXVII. 12 
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Band I Band II 
C,H,.00,H,O 632-0 | 6-6 615-4 ( 3-6) _ 
C,H,0C, H,O 635.3 198 koinzidiert u 
C,H,.00,H,0 633-8 5-9 605-6 (14-2) = 
C,H,Br 633-0 | 6-5 628-2 (11-0) 


C,H,J 624-0 8:0 ö 625 


CO(UCH, ; 632.0 66 619.0 ( 6-3 — 


C,H,.0C,H,, 636-1 11-4 koinzidiert _ 
CH, 632.0 | 8 _ 632 
C,„H,,.0C,H,O 636-9 90 615.0 | 4.0 _ 
C,H,,Cl 636-9 9-8 630.4 ( 3:3 _ 
C,„H,,Br 636-9 ı 9-8 625.7 | 60 _ 
C,H, — —_ 632 
0,H,Ol, 6227 80 542.3 ( 2.0 _ 
C,H,Br, 620-6 8:3 542.3 ( 2:0 _ 
C,H, 606-5 (9 563-0 ( 6-0 610 und 533 
C,H,Cl 606-9 12-2 562-5 ( 1.0 _ 
C,H,COH 606-9 12-2 511-0 ( 3.0 — 
(,H,NO, 6032 56 589.7 (11-4 — 
0,H,CH, ' 613-0 14-6 563-0 ( 60 612 
C,H, NO, CH, 606-2 3:5) 591-2 16-5 — 
C,H, CH, , 636-9 ı 98 611-0 (10-1) 672 und 636 
C,H,CH,, 637-7 11-4 612-4 (10-3 - 
Q,H, CH,)C, H,? 646-1 8-6 636-1 (11-4) 610 und 636 


Diese Zahlen bestätigen vollkommen das Bestehen eines spezifischen Ein- 
tlusses jeder einzelnen absorbierenden Gruppe. So behauptet das Absorptionsband 
des Äthylalkohols (A = 633-7) sich in allen Äthylverbindungen; nur bei C,H,J 
findet eine geringe Verschiebung statt. Das nämliche wird bei den Gruppen Amy] 
und Benzyl beobachtet. Was die zusammenfallenden Bänder betrifft, so ist zu be- 
merken, dass die Summe der Breiten der beiden Bänder für CH, (A = 639-5) und 
C,H,O (= 614-7), nämlich 18-2 + 3-4, fast genau die Breite ist des einen Bandes 
für CH,.00,H,0 (A = 624-7), nämlich 21-2: dass weiter A = 635-3 für C,H,.0C,H,O 
gerade das arithmetische Mittel der beiden Werte für C,H, (= 633-7) und €,H,0 
( = 637.3) ist; dass A = 636-1 für eH#,0 auch deutlich die Bänder von C,H 
(A = 633-7) und C,H,, (A = 638-1) enthalt, und dass auch hier 636-1 fast genau 
— 1/, (633-7 + 638-1) ist. Die Bänder 615-4 und 615-0 bei C,H,.0C0,H,O und 
U,H,,-0C,H,O sind nichts anderes als das Band 614-7 für C,H,O; das Band 605-6 
bei C,H,.0C,H,O nichts anderes als 606-5 für Benzol. Was 632.0 bei Aceton 
betrifft, so erkennt man darin leicht A = 634-5 des Isopropyls wieder. Weiter ist 
es interessant zu beobachten, wie das Eintreten der Gruppe CH, in C,H, seinen 
Einfluss merkbar macht. Der Wert 606-5 für Benzol ist bei Toluol schon 613-0, 
bei Xylol 636-9 geworden, und erreicht bei Pseudokumol sogar den Wert 637:7, 


!; Drittes (schwaches) Band bei A = 602.7. 
® Terpentinöl (Pinol) hat ein drittes Band bei A = 615-8. 
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somit fast den Wert des reinen OH, (639-5). So überwiegend ist hier der Einfluss 
der 3CH, im Benzolkern geworden. Auch bei Pinol (Terpentinöl) verspürt man 
deutlich den erhöhenden Einfluss des Methyls. Bemerkenswert ist schliesslich 
noch, dass der Eintritt der NO,-Gruppe nicht zu einer derart grossen Zahl von 
Bändern Veranlassung giebt, als NO, als solches (wenigstens 33). Sowohl bei 
Nitrobenzol als bei Nitrotoluol wurden nur zwei Bänder beobachtet. 

Als Endresultat dieser interessanten und wichtigen Untersuchungen mag wohl 
selten, dass die Beobachtung der Absorptionserscheinungen durchsichtiger Kör- 
per ein sicheres Hilfsmittel bei der Bestimmung und Kontrollierung von Struktur- 
formeln zu werden verspricht. van Laar. 


2. Über die Dispersion der magnetischen Rotation der Polarisations- 
ebene in dielektrischen Medien von C. H. Wind. Versl. K. A. v. W. Amst. 
7 Juli 1897, 92—94. Zurückweisung einer Folgerung von Poincare, dass aus 
der Lorentzschen Theorie hervorgehen würde: 

v—1 1 
o=(, . ; 
v ” 
wenn & die Grösse der magnetischen Rotation über einen Weg gleich einer Wellen- 
länge (und nicht, wie Poincar€ meint, über einen Weg —=1), v» der Brechungsindex 
des unmagnetisierten Mediums und n die Schwingungszahl in der Zeit 2x ist, — 
während eine Dispersionsforınel von Airy, welche mit den Beobachtungen in guter 
Übereinstimmung ist, zu einer Beziehung führt von der Gestalt: 
v»—1 
o=(, n. 
pre 
Wind zeigt, dass aus den Formeln, welche er unter Zugrundelegung der Lorentz- 
schen Theorie hergeleitet hat (siehe oben) hervorgeht: 
o—= Üy?n, (1) 
also in Übereinstimmung mit der Formel von Airy. Nur weicht sie ab durch 


3 
einen Faktor — i’ welcher jedoch so wenig von der Wellenlänge abhängig 
v — 


ist, dass die bis jetzt veranstalteten Versuche nicht einmal zu einer bestimmten 
Wahl zwischen den beiden Formeln führen können. van Laar. 


3. Bemerkungen über obige Mitteilung des Herrn Wind von H.A. Lorentz. 
Versl. K. A. v. W. Amst. 7 Juli 1897, 94—98. Lorentz berechnet aus seinen 
bekannten Formeln (Vergl. La Theorie electromagnetique de Maxwell et son appli- 
cation aux corps mouvants, Leiden, Brill.; auch Arch. Neerl. 25, 363) für den 
Faraday-Effekt pro Längeneinheit, unter Voraussetzung, dass jedes Molekül 
nur ein bewegliches Ion enthält, die Formel: 


} H (»? — 1)? 
u BneV:N y zu 
worin H die Feldintensität, e die elektrische Ladung eines Ions, V die Lichtge- 
schwindigkeit im Äther, N die Anzahl der Moleküle in der Volumeinheit bezeichnet. 
In der That lehren die Beobachtungen, dass die Rotation pro Längeneinheit an- 
nähernd der zweiten Potenz der Schwingungszahl proportional ist. Die Abwei- 
chungen von diesem Gesetz — die Rotation nimmt noch etwas schneller zu als 
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i 4 : v? — 1 2 4 
n? — können sehr gut durch den Faktor ( ) wiedergegeben werden, da 
» 


mit n auch » zunimmt. Die Lorentzsche Formel (2) weicht nicht wesentlich von 
der Windschen (1) ab, da »' pro Längeneinheit und & pro Wellenlänge gerechnet 
i ie E FE NIE \ 
ist. Die Grösse »& in (1) soll daher noch mit v multipliziert werden müssen, so 
dass diese Formel alsdann wird: N 
o = (v° n?, (1a 

wo C’ noch von v abhängig sein kann. 

Nun verhalten sich nach Verdet bei CS, (24-9° die Werte von & für die 
Fraunhoferschen Linien €, D, E, F und G@ wie die Zahlen: 

0.592 0.768 1 1.234 1:704, 


; " v? — 1)? 4 i 
während die Werte von n®? sich verhalten wie: 
e 


0-599 0-766 1 1.222 1.679, 
was sehr genügend mit den beobachteten Zahlenwerten übereinstimmt. 


van Laar 


4. Über den Einfluss des Druckes auf die natürliche Drehung der 
Polarisationsebene in Rohrzucekerlösungen von L. H. Siertsema. Versl. K. A. 
v. W. Amst. 13 Jan. 1897, 305—309 und 10 Juni 1897, 24—28. Versuche auf 
Veranlassung von Besprechungen mit Tammann über den Einfluss des sogen 
„Binnendruckes“ auf molekulare Eigenschaften (Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 676: 
13. 174; 14, 163, 433; 17, 620, 725). Der Apparat, womit die Versuche angestellt 
sind, war mit einigen geringen Änderungen der nämliche, wie der mit dem früher 
vom Verfasser die magnetischen Rotationen in Gasen gemessen wurden (Versi. K 
A. v. W. Amst. 93/94. 31; 94/95. 230; 95/96. 294). Es wurden folgende Mittel- 
werte gefunden: 


48 
n 3 
9.47 0-00268 
18-70 0.090252 
27-84 0.00270 


Die Konzentrationen c sind in g pro 100cem Lösung: 48 bedeutet die Zunahme 
ae r 4ß 
der Drehung % pro Längeneinheit bei Druckzunahme von 100 Atm. ——- scheint 
* * r ” ”* * * ‘ * 
somit innerhalb der Versuchsfehler von der Konzentration ziemlich unabhängig 
zu sein. 

Siertsema prüft sodann die gefundenen Ergebnisse an einer von Tammann 
aufgestellten Theorie (diese Zeitschr. 14, 433), nach welcher der Änderungs- 
koöftizient der spezifischen Rotation durch äusseren Druck gleich sein 
soll an dem Anderungskoöffizienten durch den „Binnendruck“ Da die 
Drehung pro Längeneinheit mit der spezifischen Rotation y zusammenhängt 
durch die Beziehung: P=ey, 

13 Je dy 
_-_ -+ a0” 


ß c Y 
a Je AV R 
wo die Grösse ar nach Tammann aus Beobachtungen von Amagat 


so ist: 


(an reinem Wasser) berechnet werden kann. Es wird alsdann gefunden (bei 
obigen Konzentrationen): 


ee 
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— 0.00181 
166 JK = 100. 
128 
Diese Werte sollen, falls die Tammannsche Theorie richtig ist, auch mit einer 
Änderung des Binnendruckes JK= 100 Atm. übereinstimmen. Nun lassen sich 
aus den Formeln von Tollens für die ara zwischen spezifischem Drehungs- 
y 


| von 


e 
'hnet Si 
63 


vermögen und Gehalt folgende Werte von für eine Konzentrationsänderung 


d 
die /e=1 berechnen. (Die nebenhergesetzten Werte von AK sind berechnet durch 
a , i . 4, z 

Vergleich mit obigen Werten von Ri ‚wo AK = 100 ist.) 

Ay 
j *- = — 0.000238 IK = 13-1 
243 14-7 
068 56 


. 


während von Tammann aus anderen Erscheinungen für IK bei Je=]1 der 
x Wert 23.4 hergeleitet ist, also ein viel grösserer, als die oben berechneten Werte. 
’ Schliesslich vergleicht Siertsema die aus Bestimmungen von Farnsteiner 
Jenaer Diss. 1890) hervorgehenden Werte von AK, wenn ein inaktives Salz (ein 
Gewichtsteil Salz auf n-Teile Wasser, der Zuckerlösung hinzugefügt wird. In 
nachstehender Tabelle sind die Ergebnisse dieser Vergleichung kurz angegeben: 
ly ® jr 
c n IK IK 


NaCl 9.45 9.95 — 0.0213 1120 1090 
18-70 4.15 452 2720 2U30 


Kcl 9.48 9.93 - 0.0156 862 636 
18-70 4:73 309 1860 1150 


BaQl, 9-48 9:95 — 0.005854 323 526 
18.70 4-73 s55 515 390 


a ET 


Call, 9-48 9.93 — 0.0169 354 1140 
me & 18-70 4.73 397 2150 2400 


Unter IK’ stehen die von Tammann aus anderen Beobachtungen berechneten 
Werte von AK.) 

Ist bei einigen Salzen die Übereinstimmung befriedigend, so findet man da- 
on h gegen bei anderen beträchtliche Abweichungen, was nach Ref. nicht Wunder zu 
7- 4 nehmen ist, da seines Erachtens die Tammannsche Theorie des „Binnendruckes“ 
ii höchstens nur sehr angenähert an die Stelle der allgemeinen Theorie des thermo- 
lie dynamischen Potentials treten kann. van Laar. 
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5. Allgemeine Theorie der Lösungen von J. J. van Laar. Archives du 
Musee Teyler, Haarlem (2) 6, 1898 (64 Seiten). In dieser Abhandlung wird ge- 
zeigt, wie man mittels der allgemeinen und — es sei hier noch einmal wieder- 
at E holt — mathematisch einfachen Theorie des thermodynamischen Potentials zu 
‚ei E richtigen Formeln gelangen kann für alle möglichen Gleichgewichte, welche u. a. 
e in Lösungen vorkommen können. Die Abhandlung ist als eine Zusammenfassung 
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und Erweiterung anzusehen einiger früher schon vom Verfasser in der Zeitschr. f. 
phys. Chemie veröffentlichten Abhandlungen (10, 242; 15, 457: 18, 245; 17, 545; 
24, 608). Die Berechnungen sind durchgeführt in der Voraussetzung, dass der 
gelöste Körper elektrolytisch teilweise in seine Ionen dissociiert ist, und 
dass das Lösungsmittel (wie bei Wasser und Alkohol) teilweise Doppelmoleküle 
bildet. Nachdem jedesmal die allgemeinen Formeln erhalten waren, wurden 
daraus die speziellen Formeln für sehr verdünnte Lösungen hergeleitet. Es sei 
hier bemerkt, dass, wenn die Lösungen nicht mehr sehr verdünnt sind, die mathe- 
matischen Entwickelungen zur Bestimmung eines richtigen ersten Korrektions- 
gliedes auf erhebliche Schwierigkeiten stösst (wie Verfasser in einer künftigen 
Abhandlung zu zeigen hofft). Es kommen dabei so vielerlei Umstände in Betracht, 
welche in Rechnung zu ziehen sind, weil sie auf dieses Glied Einfluss ausüben, 
dass die früheren Versuche von einigen Forschern um auf elementarem Wege, in 
Analogie mit dem Verhalten nicht-idealer Gase, ein Korrektionsglied herbeizu- 
führen, als verfehlt angesehen werden mögen. 

Den Inhalt der Abhandlung wird man sich vielleicht vergegenwärtigen 
können, wenn hier kurz die Einteilung der verschiedenen Kapitel angegeben wird. 
Einleitung (Seite 1—2): I. Die Wärmefunktionen und Potentiale (3—7); Il. Die 
PlanckscheEntropiespaltung und dasG ibbssche Paradoxon (”—11); III. Bestimmung 
des Potentials # und der molekularen Potentiale y,, w, u. s. w. (11—13): IV. Einige 
allgemeine Eigenschaften der Funktionen w,, w, u. s. w. (Potentialmathematik) 
(15—20); V. Die Derivierten nach r und p (20—21); VI. Die zwei Dissociations- 
gleichgewichte in der Lösung (21—32); VII. Der osmotische Druck (33—55 ; 
VIII. Die Verdünnungswärme (36—39); IX. Das Gleichgewicht zwischen der Lö- 
sung und der festen gelösten Substanz (40—49): X. Id. zwischen der Lösung und 
der gasförmig gelösten Substanz (Gesetz von Henry) (49—52): XI. Verteilung eines 
gelösten Körpers zwischen zwei Lösungsmitteln (52—54); XII. Gleichgewicht 
zwischen der Lösung und des festen Lösungsmittels (55—58); XIII. Id. zwischen 
der Lösung und des gasförmigen Lösungsmittels (59—62); XIV. Die Kirchhoft- 
schen Formeln (62—64). 

Das einzige, was aus der Abhandlung, in welcher der interessierte Leser 
viele neuen Beziehungen und Sätze entdecken wird, hervorgehoben werden wird, 
ist, dass der Molekularzustand des Lösungsmittels bei verdünnten Lösungen im 
allgemeinen die gefundenen Formeln nicht modifiziert; nur ineinem Falle macht 
sich eine Ausnahme geltend. Wie nämlich schon in einer kurzen Mitteilung (Zeit- 
schrift f. physik. Chemie 24, 608) von mir publiziert wurde, gilt bei der Be- 
stimmung von Dissociationswärmen von gelösten (binären) Elektrolyten die 


Formel: ’ 
im 2 —ıua Rt dlog « + Rı dlog A 
1—e dr dr 
5) 
wenn mit A der Associationsfaktor (A = 1 + z, wenn ? der Dissociationsgrad der 
Doppelmoleküle ist) der Molekül des Lösungsmittels bezeichnet wird. Ver- 
dlog A 


nachlässigung der Glieder mit giebt bei wässerigen Lösungen Fehler 


dr 
von enormer Grösse, 100 °/, und mehr. 


Zugleich möchte der Verf. noch darauf aufmerksam machen, dass einige Er- 
örterungen des Herrn W. Lash Miller (Journ. phys. Chem. 1, 633—642, 1897; 
referiert in dieser Zeitschr. 26, 174) nichts wesentlich neues enthalten. Von der 
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om; Mk 
enutzt, haben schon im Jahre 18953 Duhem und 1894 und 1895 van Laar (diese 


Yeitschr. 15, 457; 18, 245) bei ihren Enutwickelungen einen ausgedehnten Gebrauch 
»cmacht. Jetzt kommt im Jahre 1898 das nämliche aus England. Die Gesetz- 
mässiekeiten, von welchen Herr L. M. redet und noch viele andere sind schon 
'üngst von Duhem und mir mit Benutzung genannter Beziehungen hergeleitet, 
und man kann sie systematisch bearbeitet in der jetzt referierten grösseren Arbeit 
des Referenten finden, wo nicht zwei oder drei, wie bei Duhem und Lash Miller, 
E sondern sogar fünf Komponenten — die zwei Komponenten des Lösungsmittels 

und die drei Komponenten der gelösten Substanz — in Betracht gezogen sind. 
von Laar. 


sanz offenbaren Beziehung , welche selbstverständlich schon Gibbs 


; 6. Das Anilin in der Kryoskopie von G. Ampola und C. Rimatori 
3 Gazz. chim. ital. 27, I, 35—51. 1897). Die Gefrierpunktserniedrigungen mit sorg- 
faltig gereinigtem Anilin, Schmelzpunkt — 5-96°, ergaben als Molekularerniedrigung 
5»-7° (Schmelzwärme nicht bekannt) als Mittelwert aus einer grossen Reihe von 
Versuchen. In Bezug auf die dissociierende Kraft steht Anilin in einer Reihe mit 
den sauren Lösungsmitteln: die Alkohole zeigen bis in ziemlich hohe Konzen- 
trationen sehr nahe normale Erniedrigungen, ebenso die Valeriansäure; sehr auf- 
fallend verhalten sich dagegen Toluol, Benzaldehyd, Dimethylanilin, Chinolin, To- 
luidin, Coniin, Caprylalkohol und Diäthylglycerin, die eine viel zu hohe Ernied- 
rigung zeigen. Dies auf eine scheinbare, aber nach der chemischen Natur der 
selösten Stoffe wohl ausgeschlossene Dissociation deutende Verhalten (es werden 
statt 58.7% Molekulardepressionen bis 166° angeführt) ist um so merkwürdiger, 
als beim Benzaldehyd die zu grosse Molekulardepression von 84° sogar mit stei- 
sender Konzentration zunimmt (bis 118°). Es ist dringend wünschenswert, durch 
Ermittelung der Schmelzwärme des Anilins den theoretischen Wert der Molekular- 
erniedrigung festzustellen, um über diese auffälligen Zahlenbefunde ein Urteil zu 
erlangen. Die aus der Gefrierkonstante berechnete Schmelzwärme 24-3 Kal. ist 
deshalb wahrscheinlich richtig (der Ref.), weil die Schmelzwärmen der meisten 
organischen Verbindungen zwischen 20 und 30 Kal. liegen ‘s. Tab. Landolt-Börnst.). 

R. Abegg. 


7. Das Dimethylanilin in der Kryoskopie von G. Ampola u. C. Rimatori 
Gazz. chim. ital. 27, I, 51—68. 1897). Das verwendete Dimethylanilin schmolz 
bei + 1-96°, die Molekulardepression ergab sich als Mittelwert zu 58° die latente 
Schmelzwärme ist nicht bekannt, würde sich daraus zu 26 Kal. berechnen. Di- 
methylanilin besitzt im Gegensatz zu Anilin eine viel kleinere dissociierende 
Kraft von der Ordnung der Kohlenwasserstoffe: die Alkohole polymerisieren sich, 
indem sie bis über zehnfach zu geringe Depressionen bei steigender Konzentration 
liefern, Caprylalkohol ordnet sich hier, anders wie bei Anilin, ein, nur bei sehr 
geringen Konzentrationen sind die Depressionen grösser als normal. Äthyloxalat 
giebt in geringen Konzentrationen fast die doppelte der normalen Erniedrigung. 
Fr Phenole verhalten sich annähernd normal; Säuren geben Erniedrigungen, die auf 
® Polymerisation deuten, bei Ameisensäure bis zum $8fachen Molekulargewicht; 
Valeriansäure, die in Anilin nahezu normal ist, giebt Molekularerniedrigungen, die 
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von 144° mit steigender Konzentration auf 33° sinken, also gemäss der Konstante 
58° erst eine Dissociation, dann eine Polymerisation andeuten. Ähnlich, nur 
weniger extrem, verhält sick Chinolin. Irgendwelche Regelmässigkeiten in diesen 
Abweichungen lassen sich nicht erkennen. R. Abegy. 


s. Zur Theorie der elektrolytischen Dissoeiation in anderen Lösungs- 
mitteln, als Wasser. II. Aceton von G. Carrara (Gazz. chim. ital. 27, I, 207 
222. 1897). (I. Metbylalkohol, s. diese Zeitschr. 26, 571. 1898 ref.). Das als 1,ö- 
sungsmittel benutzte Aceton war rein und siedete bei 761-4mm Hg bei 56-3". 
Die Versuchstemperatur war 25°. wo für das eigene Leitvermögen des Acetons 
die Werte «== 0-.00066 bis 0.0010 sich ergaben und von der beobachteten Leit- 
fähigkeit der Lösung abgezogen wurden. Untersucht wurden die Elektrolyte LıÜ\, 
KJ, NaJ, NH,J, N(CH,),J, N(0,H,)J, S(CH,)J, 8(C,H,),J, HCl, Cl,COOH, 
Die meisten Lösungen ergaben eine bis in die höchsten Verdünnungen (v = 1024 
bis 2048 Liter), teilweise beschleunigt zunehmende Leitfähigkeit, also ohne eine 
Konvergenz zu einem Grenzwert. Nur bei KJ und NaJ wurde ein solcher 
Grenzwert nahe erreicht, bei NA,J war wenigstens eine Konvergenz erkennbar. 
Besonders auffallend ist die sehr geringe Leitfähigkeit der Säuren HCl und 
CC1,COOH und die zwar etwas grössere des LiCl, welche jedoch weit unter 
der anderer Salze liegt. Die wasserentziehende Kraft dieser Stoffe und die Fähig- 
keit des Acetons zu Kondensationsreaktionen werden hiermit in einen, wenn auch 
nicht recht plausiblen Zusammenhang gebracht. 

Die in Acetonlösung erreichten grössten molekularen Leitfähigkeiten erwiesen 
sich, auch bei unvollständiger Dissociation, als erheblich grösser wie in wässerigen 
und methylalkoholischen Lösungen, woraus mit Recht geschlossen wird, dass die 
„elektrolytische‘ Reibung im Gegensatz zur „inneren“ Reibung (vgl. z. B. diese 
Zeitschr. 11, 248. 1893) des Acetons geringer als z. B. in Wasser sei, d.h. die 
Ionen in Aceton eine grössere Wanderungsgeschwindigkeit besitzen. Dagegen ist 
offenbar die dissociierende Kraft des Acetons erheblich geringer als von Wasser 
und ordnet sich nach folgender Tabelle etwa dem Äthylalkohol gleich, der je- 
doch, wie Ostwald (diese Zeitschr. 10, 668. 1893) bereits bemerkte, eine etwa 
dreifach so grosse elektrolytische Reibung als Wasser besitzt. 

In den Tabellen bedeutet «& den Dissociationsgrad, der durch die Anzahl 
Liter erreicht wird, welche unter den betr. Lösungsmitteln verzeichnet stehen, 
und zwar für 


I. S(C,H,),J (diese Zeitschr. 16, 745. 1895). 


«20 Akohol alkohol "aikohel alkchel alkahol Aceton 
0.276 aim - er 26 35 Pr 16 
0-35 - ai 23 59 69 Re 32 
0-44 ini 14 51 123 175 PR 64 
0-55 e 45 114 270 349 27 128 
0-65 er 119 241 511 en 50 256 
0-76 8 396 504 1015 w 89 498 
0.79 16 491 619 a ni BE: 
0-87 04 882 992 _ 203 _ 
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II. 
KJ NaJ NHJ 
H,O CH,OH Aceton H,O OH,OH Aceton H,0 CH,OH Aceton 
29 128 _ 29 —_ — 32 499 
— 90 256 — 124 282 _ 158 868 
42 436 512 76 634 —_ _ 531 1316 
R. Abeyg. 


9. Über das Brechungsvermögen von Mischungen zweier Flüssigkeiten 
von F. Zecechini (Gazz. chim ital. 27, I, 358— 383. 1897). Es wird an Mischungen 
e zweier der Flüssigkeiten Äthylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Bromnaphtalin, 
Anethol, Phenylsenföl, Methylenjodid, Zimmtaldehyd das Landoltsche Gesetz 
der optischen Analysierbarkeit untersucht auf Grund der Gültigkeit der Mischungs- 
regel für das Brechungsvermögen. Betrefis der n- und n?-Formel ergiebt sich 
ein entschiedener Vorzug der einen oder anderen; die Additivität der n-, resp. 
ı-Funktion gemäss dem Landoltschen Gesetz bewährt sich mit hinreichender 
'bereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung, wo die Brechungsver- 
mögen der beiden Komponenten genügend verschieden sind; sind letztere dagegen 
sehr nahe gleich, so werden die Einflüsse der Versuchsfehler (ca. 2 Einheiten der 
t. Dezimale) so gross, dass Abweichungen zwischen Theorie und Experiment nicht 
zu Ungunsten ersterer ins Gewicht fallen. 

Die von Pultrich (diese Zeitschr. 4, 563. 1889) aufgestellte und von Buch- 
kremer (6, 161. 1890 bestätigte Beziehung: 

5 n — (rn +2)= 7 + p: Pr» 

worin e die Volumkontraktion der Mischung bedeutet und « das Verhältnis dieser 
Volumänderung zur entsprechenden Änderung des Brechungsexponenten gegen 
den zu berechnenden, verlangt, dass die Mischungsregel nur gilt, wenn ce gleich 
oder nahe gleich Null, oder aber « gleich oder nahe gleich 1 ist. Die Versuche 
des Verf. ergeben jedoch, dass einerseits die Mischungsregel bei Nichterfüllung 
dieser «-Bedingungen öfters gut stimmen kaun, andererseits trotz erfüllter Be- 
dingungen keine Übereinstimmung liefert. Im ersteren Falle ist jedoch wohl die 
Kleinheit von e der Grund der Übereinstimmung, im letzteren ist die Ungenauig- 
keit der Messungen an den Abweichungen schuld. Die Messungen der Brechungs- 
koöffizienten wurden mittels Hohlprisma und Spektrometer, die der Dichte mit 
Pyknometer ausgeführt. R. Abegg. 


10. Versuche zur Bestimmung der Konstitution des Tropanins und des 
Granatanins auf kryoskopischem Wege von F. Garelli (Gazz. chim. 27, I, 
354—3>8. 1897). Der Umstand, dass die beiden Basen in Benzol normale, in 
Naphtalin zu kleine Gefrierpunktserniedrigungen geben, deutet darauf, dass sie 
mit Naphtalin in fester Lösung auskrystallisieren, daher diesem analog konsti- 
tuiert sind, was chemischen Folgerungen über ihre Konstitution völlig entspricht. 

R. Abegg. 


11. Über die elektrolytische Dissoeiation des Methylalkohols und des 
in ihm gelösten Wassers von G. Carrara (Gazz. chim. ital. 27, I, 422— 440 
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1897). Es wurde der Weg eingeschlagen, durch systematische Entfernung der 
gelösten Verunreinigungen (vielfache Destillation im Vakuum in zugeschmolzenem 
Apparate) eine minimale Leitfähigkeit zu erzielen, ähnlich wie dies Kohlrauscı 
und Heydweiller (diese Zeitschr. 14, 317. 1894) für Wasser ausgeführt haben. 
Es wurde als Mittelwert der kleinsten Leitfähigkeit mehrerer Versuchsreihen bei 
25° 0.072.101 (Ohm!) gefunden (der Wert für reinstes erhaltenes Wasser ist 
0.058.107 1% bei 25°). Aus den Wanderungsgeschwindigkeiten des H+- und CH,O-- 
Ions in Methylalkohol, die früher vom Verf. bestimmt wurden (ref. diese Zeitschr. 
26, 571. 1898), berechnet sich «= 119-9.10°" und somit die Konzentration der 
Ionen zu 0-6.10”® Molen pro Liter, also etwa doppelt so gross wie die entsprechende 
Grösse des Wassers. Die Voraussetzung ist natürlich, dass die Leitfähigkeit voll- 
ständig dem Methylalkohol vermöge seiner H- und CH,O-Ionen zugehört. 
Zufügung von Benzol (durch Zertrümmern von Einschlusskügelchen im Inneren 
des Apparates) verursachte keine Änderung, bei grösseren Mengen Verringerung 
der Leitfähigkeit. während in gleicher Weise zugefügtes Wasser eine Erhöhung 
der Leitfähigkeit gemäss folgender Tabelle ergab, in welcher v die Anzahl Liter 
Methylalkohol bedeutet, die ein Mol 4,0 enthält, «, die molekulare Leitfähigkeit 
mal 10°, m den Dissociationsgrad aus dem Wert «= 117.5 (H=855; OH = 32. 


v u, m Ve 
49-38 0-00183 0.0.15 21.10=° 
17:74 0.00094 00,08 19.10=" 

7-35 0.000831 0.0,025 9.1077 


Dass Wasser als binärer Elektrolyt dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz 
bei den beiden geringsten Konzentrationen gehorcht, zeigt die annähernde Kon- 
stanz der Werte c,yv, worin c, die Konzentration der Ionen bedeutet. Dies 
Ergebnis stimmt mit den Befunden von Löwenherz (diese Zeitschr. 20, 283. 
1896) überein, der aus den elektromotorischen Kräften von Wasserstofikonzentra- 
tionsketten für sehr verdünnte Lösungen von Wasser in Äthylalkohol das Analoge 
fand. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung unterscheiden sich in be- 
merkenswerter Weise nur darin hiervon, dass Wasser in Methylalkohol stärker 
dissociiert erscheint, nicht nur als in Äthylalkohol, sondern auch als in Wasser 
selbst. R. Abegg. 


12. Einwirkung der in organischen Lösungsmitteln gelösten Chlor- 
wasserstoffsäure auf Zink von F. Zecchini (Gazz. chim, ital. 27, I, 466—473. 
1897). Lässt man unter möglichst gleichen Bedingungen gleich konzentrierte 
Lösungen von HCl (*/,-norm.) in Methyl-, Äthyl-, Amylalkohol, Aceton und Wasser 
auf Zink einwirken, so zeigte die amylalkoholische Säurelösung kaum eine Ein- 
wirkung, die anderen etwa gleich starke. Sehr erheblich stärker als alle übrigen 
wirkt eine Lösung von HC! in Äther. Sehr geringe Wasserzusätze zu dem vor- 
her vollständig wasserfreien Lösungsmittel wirkten bei den Alkoholen erheblich 
verzögernd, bei Äther dagegen enorm beschleunigend. Die auffälligen Resultate, 
welche anscheinend in gar keinem Zusammenhang, ja sogar im Widerspruch mit 
der Dissociationstheorie erscheinen und fast auf einen Einfluss der Flüchtigkeit 
des Lösungsmittels deuten, sollen weiter verfolgt werden. R. Abegy. 
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13. Über die Maximalerniedrigung der Gefriertemperatur von Mischungen 
von E. Paternd und G. Ampola (Gazz. chim. ital. 27, 481—536. 1897). Die 
umfangreiche Abhandlung enthält nahezu 900 Gefrierpunktsbestimmungen von bi- 
nären Gemischen verschiedenster organischer Stoffe, deren „eutektische“ Temperatur 
und Zusammensetzung ermittelt wird. Den Messungen wird keine grosse Ge- 
nauigkeit beigemessen. Es wird darauf aufmerksam gemacht, dass trotz der 
Theorie das eutektische Gemisch häufig einfache molekulare Verhältnisse auf- 
weist oder diesen wenigstens auffällig nahekommt. In mehreren Fällen wurden 
Gefriertemperaturen gefunden, die noch unter der „eutektischen“ lagen, wofür 
eine Erklärung dem Verf. unerfindlich ist; ob dies jedoch nicht einfach auf Über- 
sättigung bezüglich einer der Komponenten zurückzuführen ist, wird nicht erörtert. 
Die theoretische Berechnung des eutektischen Punktes nach Ostwald aus den 
Molekularerniedrigungen der Komponenten des Gemisches kann, wie an Beispielen 
gezeigt wird, zu sehr erheblichen Fehlern führen, was natürlich an der Ungültig- 
keit der Gasgesetze bei hohen Konzentrationen, Molekularaggregatbildungen und 
den weiteren bekannten Komplikationen der Gefriererscheinungen konzentrierter 
Lösungen liegt. R. Abegg. 


14. Über Kryohydrate von G. Bruni (Gazz. chim. ital. 27, I. 537—561. 
107). Nach einer ausführlichen Litteraturzusammenstellung, die besonders auf 
die einschlägigen Arbeiten von Schreinemakers (diese Zeitschr. 9, 57. 1802; 
11, 75. 1893) Rücksicht nimmt, untersucht Verf. das kryohydratische Verhalten 
von Salzgemischen. Ein Doppelsalz zeigt eine völlig andere kryohydratische Tem- 
peratur als die Komponenten, nämlich K,SO,ZnSO, —1-0°, während K,SO, 

1-55° und ZnSO, —6-4°, Jede der Komponenten erniedrigt die kryohydratische 
Temperatur des Doppelsalzkryohydrats. 

Die kryohydratische Temperatur zweier völlig isomorpher Salze variiert je 
nach ihrem Mischungsverhältnis in der Lösung kontinuierlich zwischen den kryo- 
hydratischen Temperaturen der Komponenten, wie an den Mischungen von ZnSO, 

6-4° und MySO, — 52° gezeigt wird. 

Mischungen von drei nicht isomorphen und sich nicht zu Doppelsalzen ver- 
bindenden Salzen haben ihre kryohydratische Temperatur (Gleichgewicht von Eis 
und allen drei Salzen in fester Phase mit der Lösung) tiefer als jedes der mög- 
lichen binären Kryohydrate, wofür folgende Tabelle einen guten Beleg giebt: 

kryohydr. Temp. kryohydr. Konzentration! 
Kol KNO, K,SO, 

KCl — 10.8 24.9 

KNO, — 2.85 

K,SO, — 155 

Ku, KNO, — 11-5 24-5 

KCl, K,SO, — 10.9 24-2 1-4 

KNO,, K,SO, — 33 9.1 5.2 

KCl, KNO,, K,S0O, — 11-55 24-5 4-5 1-3 
Soweit die Zablenbefunde von Daten anderer Autoren abweichen, wurden sie 
durch wiederholte Prüfung als richtig bestätigt. R. Abegg. 


1) Gramme Salz in 100 Grammen Wasser 
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15. Über die Farbe der Ionen von G. Carrara und A. Minozzi (Gazz, 
chim. ital. 27, II, 455—467. 1897). Die spektrophotometrisch verglichenen Ab- 
sorptionen von CuSO, in Wasser und Methylalkohol und die aus den Leitfähig- 
keiten beider Arten von Lösungen zu folgernden Dissociationsgrade schliessen die 
Möglichkeit aus, dass die Cupri-Ionen in beiden Lösungsmitteln gleiche Absorption 
besitzen, vielmehr muss bei den Ionen, wie dies auch für andere Farbstoffe be- 
kannt ist, die Natur des l,ösungsmittels einen deutlichen Einfluss auf die Absorp- 
tion ausüben. Z. B. haben in der Spektralregion 668—650 vu die gleiche Absorp- 
tion Lösungen 

in Methylalkohol mit 0-0367 CuSO, (undiss.) und 0.0278 Cu-Ionen 
in Wasser mit 0:.0429 CuSO, (undiss.) und 0.0216 Cu-Ionen. 
R. Abegg. 


16. Über die Stärke einiger Sulfonsäuren des Toluols und Xylols von 
P. Bonomi da Monte und A. Zoso (Gazz. chim. ital. 27, II, 467—475. 1897). 
Für die Tolyl-, Xylyl-, Toluol- und Xylolsulfosäuren ergiebt sich aus der Inver- 
sionsgeschwindigkeit, sowie aus ihren und ihrer Salze Leitfähigkeiten, dass die- 
selben, wie nach Ostwalds analogen Messungen zu erwarten, zu den stärksten 
Säuren gehören, die schon in mässiger Verdünnung fast völlig dissociiert sind, 
gleichgültig, ob die Sulfogruppe im Kern oder der Seitenkette steht. 

R. Abegg. 
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Mythos und Naturwissenschaft unter besonderer Berücksichtigung der Kalewala 
von G. W. A. Kahlbaum. VIII u. 488. Leipzig, J. A. Barth, 1898. Preis 
M. 2.—. 

Aus den Schilderungen der mythischen und sagenhaftten Reste der Ver- 
gangenheit lässt sich der Kulturzustand bis zu der Zeit der Fixierung der Mythen 
entnehmen. Von diesem Gesichtspunkte aus hat der Verf. das finnische Volksepos 
Kalewala untersucht und die vorläufigen Ergebnisse in Gestalt eines Vortrages 
niedergelegt. Sie beziehen sich wesentlich auf die dort vorhandenen Kenntnisse 
über die Bereitung und Behandlung des Eiseris und des Bieres. Zum Vergleich 
werden die indischen Mythen und gelegentlich auch andere herbeigezogen. 

Es ergiebt sich eine Anzahl von interessanten Ausblicken, und der Gedanke, 
mit der Lampe der Naturwissenschaften in jene Dämmerzustände der Geschichte 
hineinzuleuchten, ist alles Lobes wert. W. 0. 


Die Konstitution der Materie und der Zusammenhang zwischen ponderabler und 
imponderabler Materie von H. Rudolph. 33 S. Berlin, in Kommission bei 
R. Friedländer und Sohn, 1898. Preis M. 1.—. 

Der Verf. stellt sich zunächst die Frage: wie gelangt die Materie zum Be- 
wusstsein? indem er als naiver Realist die Materie als das zuerst gegebene an- 


sieht, und denkt nicht an die sachgemässere Fragestellung: wie gelangt das Be- 
wusstsein zur Materie ? 


a [ 
ee ea 


Te un 


er 


Bücherschau. 


189 


Unter Materie versteht er Stoffe und „Äther“ und fasst als Grundeigenschaft 
deren absolut flüssigen Zustand auf, so dass sich die räumlichen Vorgänge als hy- 
drodynamische gestalten. Indessen ist das Resultat der Betrachtung nicht etwa 
eine Wirbelatomtheorie, wie die Thomsons, sondern eine (physikalisch ziemlich 
bedenklich erscheinende) Flüssigkeitsstrahltheorie, deren Entwickelung im einzel- 
nen in der Schrift nachzusehen ist. W. O0. 


Die Bedeutung der physikalischen Chemie für andere Wissenschaften. An- 
trittsvorlesung von F. W. Küster. 19 S. Vandenhoeck & Ruprecht, Göttingen, 
1598. M. —.60. 

Der Vortrag behandelt in erster Linie die Reform der analytischen Chemie 
durch die neueren Anschauungen, sodann deren Einfluss auf die Behandlung an- 
organischer ‚und organischer Probleme. Dann werden die physiologischen Anwen- 
dungen erwähnt, und zum Schlusse wird die Notwendigkeit, in der Physik auch 
die Entwickelung der allgemeinen Chemie zu berücksichtigen und zu verwerten, 
sachgemäss betont. Ww. ©. 


Anleitung zum Bestimmen der Mineralien von C. W. ©. Fuchs, 4. Aufl., be- 
arbeitet von R. Brauns. XlIlu. 234 S. Giessen, J. Ricker, 1898. Preis M. 5.—. 
Die erste Auflage des Buches wurde 1868, also vor 30 Jahren von dem früh 
verstorbenen C. W.C. Fuchs herausgegeben, der auch noch eine zweite bearbei- 
tete. Der Herausgeber der dritten war Streng in Giessen, und die vierte, die 
vorliegende ist von R. Brauns besorgt worden. 

Der Plan des Werkes ist, dem Beobachter zu ermöglichen, mit einfachsten 
Mitteln im Felde oder im Nachtquartier gefundene Mineralien zu identifizieren. 
Dieser Plan ist nach zwei Seiten durchgeführt: einmal unter Anwendung des Löt- 
rohrs und einfacher chemischer Versuche; sodann sind gesonderte Tabellen ge- 
geben, die auf Grund der äusseren Eigenschaften, aber gleichtalls unter Mitbe- 
nutzung chemischer Reaktionen eine Identifizierung gestatten. 

Heute, wo das Bedürfnis des Unterrichts wie der Technik eine erneute Pflege 
der zu Gunsten der organischen Chemie lange vernachlässigten anorganischen 
Chemie zum dringenden Bedürfnisse macht, wird der wiedererstandene bewährte 
Ratgeber des chemischen Mineralogen sich auch als ein wertvolles Unterrichts- 
mittel auch in „rein chemischen Kreisen“ verwerten lassen. Der ausserordentliche 
Umfang empirischen Wissens und wissenschaftlicher Urteilsfähigkeit, die wir an 
Berzelius bewundern, hatten nicht zum mindesten ihre Quelle in seiner Gewohn- 
heit, stets einen einfachen chemischen Apparat mit sich zu führen und überall 
Versuche an Ort und Stelle, namentlich mit dem Lötrohre anzustellen. W. ©. 


Die Stereoehemie des Stickstoffes. Gekrönte Preisschrift von der Universität 
Zurich von W. van Ryn. 1485. Zürich, E. Speidel, 1897. Preis M. 4.—. 

Die bereits überaus verwickelte Litteratur, welche sich auf den in der Über- 
schrift genannten Gegenstand bezieht, wird man bis zum Anfange des Jahres 1897 
systematisch geordnet und sorgfältig bearbeitet in dem vorliegenden Werkchen 
finden. Indessen ist es dem Verfasser nicht gelungen, seinem Leser eine leichte 
und freie Übersicht des Gegenstandes zu vermitteln. Ob dies an der litterarischen 
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Anfängerschaft des Verfassers oder an der zur Zeit noch bestehenden Beschafien- 
heit des Gegenstandes liegt, mag den Nächstbeteiligten zu entscheiden überlassen 
bleiben. W. 0. 


Eneyelopedie seientifique des Aide-M&moire. — Ariös, Thermodynamique des 
Systömes homogenes. — A. Minet, Eleetrochimie; production eleetrolytique 
des eomposes ehimiques. Paris, Gauthier Villars et Masson, 1898. 

Von den beiden neuen Bändchen der oft genannten Sammlung beansprucht 
das erste ein besonderes Interesse, da es den vielbehandelten Gegenstand in teil- 
weise neuer, wenn auch vielleicht nicht einwandfreier Darstellungsweise giebt. 
Das zweite enthält eine bis auf die neueste Zeit fortgeführte Skizze der elektro- 
chemischen Methoden in der Technik, die für den Theoretiker wie den Praktiker 
von Interesse, und den Fehler der Einseitigkeit in der benutzten Litteratur in 
weit geringerem Grade zeigt, als er sich bei den früheren Schriften desselben 
Verfassers geltend gemacht hatte. W. 0 


Stereochemische Forschungen, herausgegeben von W. Straubel. I. Der Benzol- 
kern von W. Straubel. VIu. 788. München, M. Riegersche Buchhandlung, 
1898. Preis M. 2.—. 


Mit diesem ersten Hefte macht der Verfasser und Herausgeber den Versuch, 
eine stereochemische Zeitschrift zu begründen, welche zunächst in zwanglosen 
Heften erscheinen und einen Sammelplatz für stereochemische Forschungen bilden 
soll. In dem vorliegenden ersten Heft hat er wesentlich eine Zusammenfassung 
seiner grossenteils schon an anderer Stelle veröffentlichten Anschauungen ge- 
geben, die auf folgendem Benzolschema beruhen. Man teile ein regelmässiges 
Sechseck in sechs gleichseitige Dreiecke und lege auf jedes Dreieck ein Kohlen- 
stofftetraeder derart, dass abwechselnd eines auf der oberen und eines auf der 
unteren Seite der Sechseckebene liegt. 

Es ist unzweifelhaft, dass man eine Anzahl beobachteter Thatsachen in die- 
sem Schema unterbringen kann. Andere, wie z. B. die Ring- und Anhydridbil- 
dungen an Orthoderivaten werden sich nicht ohne Hilfshypothesen einordnen lassen. 
Im allgemeinen darf mau ja in der Chemie behaupten, dass je besser ein Stoff be- 
kannt ist, um so unsicherer caet. par. seine Konstitutionsformel wird. Das hat 
sich gerade am Benzol gezeigt und zeigt sich auch daran, dass in der anorgani- 
schen Chemie zahlreiche altbekannte Stoffe sich mit empirischen Formeln begnügen 
müssen. Das liegt in der Natur der Sache, denn je mehr Einzelheiten aus der 
Wirklichkeit vorliegen, um so unvollkommener muss jedes „Bild‘‘ dieser Wirk- 
lichkeit ausfallen. 

So bereit die Chemiker sein werden, solches prinzipiell zuzugeben, so wenig 
werden sie sich von der thatsächlichen Benutzung solcher Bilder, der praktischen 
Erfolge wegen, abdrängen lassen. Aber eines hoffe ich doch mit diesen wieder- 
holten Auseinandersetzungen zu erreichen: dass der Gedanke an die Möglichkeit 
eines allerseits zureichenden Formelschemas für eine chemische Verbindung aufge- 
geben wird. In der darstellenden Geometrie lernen wir, dass wir zwei verschie- 
dene Abbildungen in zwei Ebenen brauchen, um ein räumliches Gebilde von drei 
Abmessungen zureichend darzustellen. Wie soll es denn möglich sein, die unver- 
gleichlich viel grössere Mannigfaltigkeit chemischer Beziehungen durch ein Bild 
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‚llein, sei es in der Ebene oder im Raume, darzustellen? Man benutze doch nur 
ruhig je nach der Art der Beziehung die verschiedenen Bilder und betrachte als 
Aufgabe der Wissenschaft nicht den Nachweis, dass ein bestimmtes Bild alles 
thut, sondern vielmehr die Feststellung der gesetzmässigen Zusammenhänge zwischen 
er Art der chemischen Beziehungen und der Form des Bildes, welches diese am 
besten darstellt. 

Das Ergebnis wird kein anderes sein, als das unmittelbar auszusprechende: 
dass die chemischen Erscheinungen eine Mannigfaltigkeit besonderer Art darstellen, 
welche durch kein Bild, d. h. durch keine Mannigfaltigkeit anderer Art voll- 
ständig dargestellt werden kann. Jener Weg dazu aber wird zwar weiter, aber 
\och für die heutigen Chemiker angenehmer und unterhaltender zu gehen sein. 
Inzwischen wird man dem, der sein Bild für das allein richtige hält, nicht mehr 
in anderes Bild als das allein richtige entgegenzuhalten brauchen, sondern ihn 
auf die notwendige Einseitigkeit aller Bilder hinweisen. W. ©. 


Grundriss der technischen Elektrochemie auf theoretischer Grundlage von 
F.Haber. XII u. 5738. München und Leipzig, R. Oldenbourg, 1898. Preis 10.—. 


Während für die Erlernung der wissenschaftlichen Elektrochemie, wie sie 
sich in den letzten zehn Jahren entwickelt hat, trotz der Kürze dieses Zeitraumes 
eine Anzahl brauchbarer, zum Teil vorzüglicher Lehrbücher ans Licht gekommen 
sind, war bei den technischen Publikationen vielfach eine mehr oder weniger 
grosse Rückständigkeit der theoretischen Auffassung nachgeblieben, welche eben- 
so hemmend für das Verständnis der Vorgänge wie abstossend für den theoretisch 
vorgebildeten Leser war. 

Dem vorliegenden Buche kann dieser Fehler nicht zum Vorwurf gemacht 
werden; es steht vielmehr vollständig auf dem neugewonnenen Boden, und sein 
Inhalt bezeugt, dass sich der Verfasser nicht nur äusserlich mit der neuen Ge- 
lankenwelt befasst, sondern dass er sie aufgenommen und in sich zu fruchtbringendem 
Gedeihen entwickelt hat. Daraus hat sich denn auch ein sehr erfreulicher Erfolg 
ergeben, und Theoretikern wie Praktikern wird das Buch die mannigfaltigste För- 
derung und Anregung bieten. 

Der Inhalt zerfällt nach vier theoretischen Einleitungskapiteln über elektri- 
sche und elektrochemische Masse, Stromerzeugung, Stromleitung in Elektrolyten 
und elektromotorische Kräfte in folgende Abschnitte: Primärelemente, Sekundär- 
elemente, Analyse, Galvanostegie und Galvanoplastik, Elektrometallurgie, elektro- 
thermische Prozesse, Elektrolyse der Salzsäure und der Chloride, andere elektro- 
chemische Umsetzungen anorganischer Körper in wässeriger Lösung, organische 
Chemie, stille elektrische Entladung. 

Wie man sieht, umfasst der Plan des Buches ziemlich vollständig alles, was 
technisch mit der Elektrochemie in Beziehung gebracht werden kann. Die Be- 
handlung des überreichen Materials hat demgemäss nur in den wesentlichen 
Grundzügen stattfinden können, und man wird dem Verfasser das Zeugnis geben 
können, dass er fast überall das Wesentliche vom Unwesentlichen zu trennen ge- 
wusst hat. Einzeilnes wird man anders wünschen können, so gehört S. 177 die 
Nachricht über das apokryphe Element von Case-Skinner nicht in einen „Grund- 
riss“, da ein elektrochemischer Vorgang auf Grund der angegebenen Reaktionen 
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nicht möglich ist. 
finden. 


Doch solche einzelne Ausstände werden in jedem Buche sich 


Man wird also in dem vorliegenden Werke einen guten und aussichtsreichen 
Schritt zur engeren Verbindung zwischen Wissenschaft und Praxis begrüssen uni 
so allen Beteiligten in beiden Lagern empfehlen können. Ww. 0 


Müller-Pouillets Lehrbuch der Physik und Meteorologie. 9. Aufl. von 1. 
Pfaundler und OÖ. Lummer. Il. Bandes 2. Teil. XIV u. 768 Seiten. Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn, 1898. Preis M. 10.—. 


Mit dem vorliegenden Bande, der die Wärmelehre enthält, ist die neunte Auf- 
lage des Werkes abgeschlossen worden, und insbesondere der Hauptverfasser kann 
mit Befriedigung auf die Vollendung einer grossen und schwierigen Aufgabe zu- 
rückblicken, zumal dieser Band wohl wesentlich seine eigene Arbeit darstellt 
Auch ist es das Gebiet, in welchem sich seine eigenen Forschungen vorwiegen! i 
} bewegen, und so konnte es nicht fehlen, dass ein in seiner Art wohl gerundetes h 
Werk zu stande kam. | 

Durch den Umstand, dass es sich um die Neuauflage eines vor mehreren 

Jahrzehnten entworfenen Werkes handelt, hat es sich ergeben, dass der wissen- 
schaftliche Zuschnitt in seinem Grundriss mehr dem Stande der Anschauungen 
entspricht, wie sie sich vor einem Vierteljabrhundert ausgebildet hatten, während 
die inzwischen erfolgte Entwickelung als Zusatz hierzu seine Unterkunft gefunden 
hat. Dadurch ist manches in ein Verhältnis zu einander geraten, welches man 
heute nicht mehr als das völlig angemessene auffassen würde. Dies gilt z. B. für 
die Überkaltungserscheinungen ($. 154ff), die Schmelzpunkte von Legierungen 
(S. 163). Die falsche 0-62-Regel von Raoult sollte 1898 nicht mehr angeführt 
werden (S. 183). Mit besonderem Danke ist die Darstellung der Gibbsschen Phasen- 
regel an einigen einfachen Fällen zu erwähnen; dass sie der Darstellung der durch 
sie geregelten Beziehungen angehängt, nicht vorausgeschickt wird, erklärt sich 
aus den eben erwähnten Umständen. Sehr dankenswert ist ferner, dass die kinetische 
Hypothese auf den Raum von 27 Seiten erledigt wird. Die Schlussbemerkung 
Seite 596, dass bei einem etwaigen künftigen Ersatz dieser Hypothese ihre Ergeh- 
nisse den Wert nicht verlieren werden, ist irreführend. Die Gasgesetze, welche 
durch diese Hypothese „erklärt“ worden sind, waren schon vorher da und sind 
keine Ergebnisse derselben; ihr Wert ist demgemäss auch ganz unabhängig vom 
Dasein der Hypothese. Das einzige thatsächliche Ergebnis ist hier Maxwells 
Entdeckung der Unabhängigkeit der inneren Reibung von der Dichte, und jede 
künftige Hypthese — wenn es anders noch der Mühe wert gehalten wird, solche 
zu bilden — wird sich mit dieser Thatsache (von der ich übrigens glaube, dass 
sie sich rein energetisch begründen lässt) einzurichten haben. 
} Auf eine weitere Erörterung von Einzelheiten soll indessen verzichtet wer- 
den, um nicht den Eindruck zu erwecken, als wolle der Ref. sich und anderen die 
Freude an dem wohlgelungenen Werke verleiden. Darum soll nochmals dem Verf 
der Dank für die Vollendung der Arbeit ausgesprochen werden, welche unter allen 
Umständen einem weiten Leserkreise solide und klare Kenntnis auf zahlreichen 
Gebieten zu vermitteln berufen ist. W. 0. 
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Gleichgewichtsstudien über das System: 
Wasser, Salmiak, Eisenchlorid. 


Von 
E. C. J. Mohr. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


Einleitung. Geschichtliche Übersicht. 


Im Jahre 1883!) beschrieb OÖ. Lehmann allerlei sonderbare Misch- 
produkte, welche der Salmiak mit sehr verschiedenen Stoffen bildet. 
— Als im Jahre 1892 Retgers?) diese Versuche teilweise wiederholte, 
zeigte sich auch ihm als eine der interessantesten Erscheinungen: die 
Beimischung von Eisenchlorid zum Salmiak. Schon früher war kon- 
statiert, dass die Grösse der Salmiakkrystalle bedeutend steigt; jedoch 
auch die Form ändert sich allmählich von Gerippen, bestehend aus auf- 
{olgenden ikositetraedrischen Gebilden, bis zu vollständigen Würfeln, 
deren Farbe ausserdem von farblos durch braungelb bis zu einem 
hellen bräunlichen Rot ansteigen kann. 

In einer Abhandlung über Mischungsanomalien®) betrachtet Retgers 
abermals den Salmiak in der Absicht festzustellen, inwieweit bei diesen 
iremdartigen Mischungen noch die Rede sein kann von wahrer Isomor- 
phie. Klare homogen gefärbte Würfel des „Eisensalmiaks“ — wie das 
Präparat oft kurzweg genannt wird — zeigten hervorragende optische 
Anomalien, nämlich starke Doppelbrechung und deutlichen Pleochrois- 
mus. Retgers fragt daraufhin: Was ist dem Salmiak beigemischt: 
Kisenchlorid, eines seiner Hydrate oder ein Doppelsalz? und er glaubt 
annehmen zu müssen, dass das Doppelsalz von Fritsche: FeCl,.2NH, Cl. 
H,O der beigemischte Bestandteil sei. 

Bald darauf erschien eine Abhandlung von BakhuisRoozeboom)%, 
welcher das System Eisenchlorid, Salmiak, Wasser in Angriff genommen 
hatte, da es das erste war, welches neben einer Lösung Doppelsalz, 


‘;, Molekularphysik 1, 427. *2) Diese Zeitschr. 9, 314. 
°, Diese Zeitschr. 9, 383. *, Diese Zeitschr. 10, 145. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 13 
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sowie Mischkrystalle zu liefern vermochte. Er erwartete, infolge einer 
Untersuchung der Löslichkeitskurven und der Analysen einander aui- 
folgender Krystallisationen, Schlüsse ziehen zu können auf den Charakteı 
der abgeschiedenen Mischkrystalle. 

Es stellte sich dabei heraus, dass bei 15° neben Lösungen in Reihen- 
folge bestehen können als feste Phasen: das Eisenchloridhydrat 2 FeÜl,. 
12H,0, — das Doppelsalz von Fritsche FeCl,.2NH,Cl.H,O, welches 
ich weiterhin kurzweg mit „D,“ andeuten werde, — und schliesslich 
Mischkrystalle des Salmiaks mit einem Eisenchloridgehalt von 7°), bis 
0°/,. Die festgestellten Kurven gaben keinen Aufschluss darüber, was 
dem Salmiak in den Mischkrystallen beigemengt sein könne. 

Die Analysen der Mischkrystalle zeigten unerklärliche Unregelmäs- 
sigkeiten. Wohl stieg im allgemeinen der Eisenchloridgehalt in den 
Krystallen mit dem in der Lösung, jedoch es zeigten sich bedeutend» 
Schwankungen des Eisengehaltes in verschiedenen Krystallen, die nach- 
einander aus nahezu der nämlichen Lösung abgeschieden waren. Zwei 
Analysen eisenreicher Mischkrystalle ergaben für das Verhältnis des 
Eisenchlorids zu dem gleichzeitig vorhandenen Wasser: 2 Molec. Fell, 
zu +8 Molec. H,O. Dieses Ergebnis führte Bakhuis Roozeboom 
zu einer Betrachtung, ob nicht vielleicht D,, so wie es Lehmann und 
Retgers angenommen hatten, sondern ein Hydrat des Eisenchlorids 
mit +8 Mol. H,O der beigemengte Bestandteil sei; ferner war er ge- 
neigt dieses Hydrat dann regulär krystallisiert anzunehmen, weil die 
meisten von ihm erhaltenen Krystallisationen keine Doppelbrechung 
zeigten. Retgers!) ist mit dieser Hypothese nicht einverstanden. 
Salmiak mischt sich ja mit so vielen und so sehr verschiedenen 
Stoffen: sollte man denn für alle diese reguläre Modifikationen an- 
nehmen müssen? Ferner würden dann die Mischkrystalle ihre optischen 
Anomalien einzig und allein Spannungen verdanken, und dafür findet 
Retgers die Doppelbrechung, sowie 'den Pleochroismus viel zu stark. 
Seine Auffassung ist schliesslich folgende: 

Anfangs krystallisiert mit dem Salmiak das Hydrat 2 Fe(l,.7 H, 0; 
sobald jedoch dieses Gemisch durch weitere Krystallschichten von der 


Lösung abgeschlossen ist, beginnt eine Umwandlung von Hydrat und 
Salmiak: 


2 FeCl,.7H,0 +4NH,Cl = 2(FeCl,.2NH, Cl.H,0) +5H, 0. 
Die freiwerdenden 5 Mol. H,O sollen die Umwandlung dann durch 
den ganzen Krystall hindurch fortsetzen. Infolge dessen sei nach 


!, Diese Zeitschr. 10, 550. 
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einiger Zeit die Doppelbrechuug verschwunden, und das regellos krys- 
tallisierte D, sei die Ursache der auftretenden Trübung. 

Inzwischen hatte auch Schroeder van der Kolk!) sich für die 
[rage interessiert. Dieser Forscher untersuchte sorgfältig die verschie- 
denen Schichten der Mischkrystalle und beobachtete, dass sie bald po- 
sitiv, bald nicht, bald negativ doppelbrechend waren; das sprach wohl 
einigermassen gegen die Beimischung einer parallel orientierten aniso- 
tropen Substanz. Ausserdem beobachtete er, dass durch Konzentration 
einer Eisenchloridlösung isotrope Krystalle (Dendriten und Würfel) ent- 
standen, welche ihn zu der Annahme führten, dass er zu thun habe 
mit dem von Bakhuis Roozeboom vermuteten regulären Hydrat des 
Fisenchlorids, und dass dieses dem Salmiak beigemengt sei. 

Diese Ansicht konnte Retgers?) aber nicht teilen: 

l. weil die isotropen Krystalle (deren Auftreten von ihm bestätigt 
wurde) fast farblos, die Eisensalmiakwürfel so tief gelbrot gefärbt 
seien, und 

2. weil jede chemische Analogie fehle, welche doch notwendig sei, 
um Isomorphie möglich zu erachten. 

Dagegen äussert Retgers die Vermutung, dass dieses zweifelhafte 
neue Hydrat eher mehr denn weniger als 12 Mol. H,O auf 2 Mol. 
FeÜl, enthalte, wegen seiner blassen Farbe. 


Später wurde nichts weiter über diesen Gegenstand publiziert, und 
es waren also verschiedene Fragen unbeantwortet geblieben. 


Prof. Bakhuis Roozeboom lud mich ein, diese Untersuchung 
nochmals zur Hand zu nehmen. Ich bringe ihm gern meinen Dank für 
seinen Rat. 


I. Ausdehnung der Arbeit von Bakhuis Roozeboom 
auf höhere Temperaturen. 


$ 1. Löslichkeitsbestimmungen. 


Wie gesagt, hatte Bakhuis Roozeboom durch eine ausführliche 
Reihe Löslichkeitsbestimmungen bei 15° das aus den drei Molekülgat- 
tungen: FeCl,, NH,Cl, H,O°) aufgebaute Gleichgewichtssystem stu- 


!) Diese Zeitschr. 11, 167. 2) Diese Zeitschr. 12, 583. 

®, Was in der Lösung geschieht, ob Hydrolyse, Ionisierung etc. stattfindet, 
dies ist ohne Bedeutung für die Betrachtung des Gleichgewichtes mit den festen 
Phasen, in denen ebenfalls nur die drei erwähnten Molekülgattungen angenommen 


wurden. 
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diert!). Diese Untersuchung wurde nun fortgesetzt bei 25°, 35°, 45°, in 
der Hoffnung, in dieser Weise vielleicht zu einer Grenze zu kommen, 
über welche hinaus keine Mischkrystalle mehr bestehen könnten oder 
wenigstens ihren Charakter geändert haben würden. 


Um baldigst ein Gleichgewicht zu erreichen, wurde wie folgt ver- 
fahren: 


Bei den Versuchen mit Doppelsalz oder Hydrat wurde die Lösung 
mit einem Überschuss der betreffenden festen Phase gerührt (mit- 
telst eines Wittschen Rührers und einer Rabeschen Turbine) in 
einem Gefäss, welches nur eben so gross war, dass es den Rührer 
umfasste. 

Die Mischkrystalle liess ich sich absetzen aus 500—600 cem Lösung 
von solcher Konzentration, dass sich nur ein paar Gramme Krystalle 
bildeten in 2—3 Tagen. Danach wurde die Lösung in eine gleich- 
grosse Flasche übergefüllt und 8—24 Stunden lang mit den gut aus- 
gebildeten Krystallen gerührt. Dann klärte sich hier, wie bei den 
vorigen Lösungen, die Flüssigkeit so bald, dass nach einer halben 
Stunde mit einer weiten Pipette + 5g Lösung in ein Wägefläschchen 
übergebracht werden konnte. Die Temperatur der Lösungen wurde konstant 
gehalten in einem Thermostaten mit Thermoregulator nach Ostwald. 

Was die Analyse an- 

FeQy belangt, so möchte ich 

dieses bemerken: war 
‘die zu analysierende 
Substanz eisenarm, so 
wurden eine Eisenbe- 
stimmung (als FO, 
und eine Chlortitrierung 
(nach Vollhard) vor- 
genommen. War da- 
gegen viel Eisen und 
wenig Salmiak vorhan- 
den, so wurde, neben 
der Chlorbestimmung 
eine Ammoniakbestim- 
mung (durch Destilla- 
tion) vorgenommen. 


a 


ee — 


ne er EN 


2Fe(l 3450 $_ 
2 (QA3-5H5 0 
er Q 3-7H30 


2.05.1250 


H>0 NHQ 
Fig. 1. 


!) Diese, sowie auch meine Versuche fanden bei Atmosphärendruck statt. 
Die Dampfphase blieb also ausser Betracht. 
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$ 2. Resultate der Löslichkeitsbestimmungen. 

Rationell wäre es, bei der Angabe der Resultate in Tabellen und 
oraphischer Darstellung allen drei, im Gleichgewicht bezogenen Stoffen, 
25° 
Nummer Die Lösung enthielt auf 100 Mol. H,O 


r Ana Mol. NH,CI Mol. Fell, wo: 


Die feste Phase neben der Lösung 


0 | 10.98 Hydrat 
1:57 | 10-74 Hydrat -+ Doppelsalz 


2.52 | 8:95 Doppelsalz 
2.44 | 9.08 


5-28 1.73 


9.13 6.94 


hrer 


ung 
alle 


ich- 


„ 


9.59 6-77 N . 
9.83 | 6-70 Doppelsalz + Mischkrystalle 
9.65 6-07 Mischkrystalle 


10.16 5-43 
ben 4 9.59 5-17 


Aus- 


den 


9.75 5-08 


ER 10.11 3-93 
vant 9.73 4:01 


ald. $ 10-33 2.71 
an- » 9.72 2.68 
2.05 MR 
0 NA,cı 
35° 
; 13-36 Hydrat 
‚be- 3 h 1-41 13-05 Hydrat -+- Doppelsalz 
0 i } 3.08 9.28 Doppelsalz 
| i 4.03 
6-98 
7-85 
8.74 
10:76 
11-60 52 Doppelsalz + Mischkrystalle 


; 2: 12-28 3.08 Mischkrystalle 
ung H 2: | 11-64 li Per 


Im- ® % 11-57 . „ 
la- E 11-52 
11-86 
11-89 
13-23 
14-79 


hen 


=] 


ung ” 


YOr- 


da- 


4 ”„ 
und 
” 


an- 


ben 


Nummer 
der Analyse 


E. 


C. J. Mohr 


45°, 


Die Lösung enthielt auf 100 Mol, H,O: 


Die feste Phase neben der Lösunr 


Mol. NACH Mol. Fell, ae 

28 4-08 9.58 Doppelsalz i 
29 13.09 6-31 „ b; 
129a 13-54 6-25 Doppelsalz + Mischkrystalle F 

30 12-91 5-49 | Mischkrystalle 

31 13-49 4-84 „ 2 

3la 13-46 4.99 er 

32 16-28 0 NH,cı 


br 


nn 


* 


“ 


n 


Molec. Fe (1 3 auf 100 Molec.H,0, —» 


o / 2 3 4 
MolecNHyCl. auf 100 Molec.H,0-—— 


gleichen Wert zuzuerkennen. 


Bakhuis Roozeboom für 15° bestimmte Isotherme eingezeichnet ist. 
Die Werte sind derart berechnet, dass immer die Summe der Mol. 


5 


Fig. 


D 


Dann würde die graphische Darstellung 
ein gleichseitiges Dreieck sein müssen, wie Fig. 1, in welcher die von 


| 


NH,0l, FeCl, und H,O gleich 100 gesetzt ist. Wie man sieht, nimmt i 
diese Isotherme nur einen sehr kleinen Teil des Dreiecks ein. Auch % 


die neu bestimmten. Isothermen fallen alle sehr nahe aufeinander in 
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der Ecke des Dreiecks. Deshalb ist diese Figur nur beibehalten für 
den Fall, dass auch die Lage der Punkte übersehen werden muss, 
welche die Zusammensetzung der festen Phasen darstellen. In den Ta- 
bellen und in den anderen graphischen Darstellungen sind die Lösungen 
immer ausgedrückt durch die Anzahl der Mol. FeCl, und NH,Cl, 
welche auf 100H4,0 kommen und diese Zahlen sind in rechtwinklige 
Koordinaten eingetragen. 


ee TE 


alle 


$ 3. Betrachtung der Resultate. 


Die Fig. 2 giebt Veranlassung zu folgenden Schlüssen: 
Die Lage der Eisenchloridhydratkurve ist bei 25° und 35° ähnlich 
veblieben wie bei 15°. Bei 45° ist diese Kurve, wie wir nachher sehen 
werden, nicht mehr anwesend, was auch unmöglich wäre, weil das 
: Hydrat bei 37-5° schmilzt. 
| Die Lage der verschiedenen Doppelsalzkurven zeigt, wie über- 
raschend wenig die Löslichkeit dieses Salzes von 15° bis 45° zunimmt. 

Die wichtigste der drei Kurven ist die der Mischkrystalle. Sollte 
i sie bei Temperaturerhöhung ihren Charakter beibehalten oder ändern? 
! Die Figur zeigt nun deutlich die Gleichförmigkeit der Isothermen von 
: 25°, 35° und 45° mit derjenigen von 15° an, insofern es möglich ist, 
i aus den erhaltenen Zahlen bestimmte Isothermen zu konstruieren; denn, 
i da bei Doppelversuchen der zweite oder dritte manchmal einen grösseren, 
manchmal aber einen kleineren Salzgehalt zeigte als der erste, so glaube 
ich nicht berechtigt zu sein anzugeben, welche dieser Lösungen sich 
eigentlich im Gleichgewicht mit den vorhandenen Mischkrystallen befand. 

Jedenfalls werden aber die eingezeichneten Kurven nur wenig 
| von den wahren verschieden sein, und ist also wohl der Schluss be- 
1 rechtigt, dass nach der Form der Isothermen zu urteilen, der Charakter 
j der Mischkrystalle sich von 15°—45° nicht geändert hat. 

Die Kurve CC,C,C, ist eine „Dreiphasenkurve“ und giebt alle 
Lösungen, welche mit D, nebst Mischkrystallen, im Gleichgewicht sich 
befinden können. Diese Kurve schneidet die Linie OD, welche das 

i Verhältnis: Mol. NH,C!:Molec. FeCl, = 2:1 angiebt, etwas unter 45°. 
Ing N Von dieser Temperatur aufwärts, ist es also möglich, D, bis zur Sätti- 
on \ gung in Wasser zu lösen, ohne dass sich Mischkrystalle ausscheiden, 
ist. E wie das bei niedrigeren Temperaturen, z. B. Zimmertemperatur, ge- 
ol. & schieht. 
mt Eine vereinzelte Beobachtung von Bakhuis Roozeboom!) ergiebt, 


D, 


!, Diese Zeitschr. 10, 157 (1892). 


200 E. C. J. Mohr 


dass auch noch bis 0° die Richtung der Dreiphasenlinie C,C ungefähr 


parallel der Salmiakaxe bleibt. Die andere Dreiphasenlinie B,B (auf 


welcher sich Lösungen mit Hydrat nebst D, im Gleichgewicht befinden) 
läuft ungefähr der FeCl,-Axe parallel; daraus folgt, dass bei Tempe- 
raturerniedrigung die D,-Kurve sich sehr verkleinert. Kann sie ganz 
ausfallen? d. h. ist der Zustand zu erreichen, dass neben Lösungen von 
allen möglichen Verhältnissen des Salmiaks zum Eisenchlorid nur allein 
die beiden Phasen Eisenchloridhydrat und Salmiak bestehen können’ 
Wahrscheinlich würde dies der Fall sein bei etwa — 15°; aber, wenn 
es schon möglich ist, so ist es doch nur innerhalb eines sehr geringen 
Temperaturintervalls; denn die kryohydratische Temperatur von NH, 
liegt bei —15-3°, und die Anwesenheit des FeÜl, in der Lösung wird 
diese Temperatur nur wenig erniedrigen. Wenn die beiden Dreiphasen- 
linien einander schneiden, noch ehe die kryohydratische Temperatur 
erreicht ist, so ist unterhalb der Temperatur des Schnittpunktes D, labıl 
und kann mit keiner Lösung mehr im Gleichgewicht sein; im Gegen- 
teil, mit Eis zusammengebracht, müsste es sich umwandeln in Eisen- 
chloridhydrat einerseits und Mischkrystalle andererseits. 

Da nun durch die vorhergegangenen Bestimmungen mehrere Iso- 
thermen bekannt geworden sind, ist hier der Ort, eine von Schreine- 
makers!) herrührende Methode zu erwähnen, nach welcher man aus 
der graphischen Darstellung abliest, wie man am besten D, darstellt. 

Bereiten wir eine heissgesättigte Lösung, welche irgend einem 
Punkte des D,-Gebietes entspricht, so wird diese durch Abkühlung ), 
absetzen, und die übrig bleibende Lösung liegt irgendwo auf der Iso- 
therme der Endtemperatur, z. B. 15%. Nun sagt Schreinemakers: 
Ziehe eine Gerade durch den Anfangspunkt und den Punkt, welcher 
die Zusammensetzung von D, angiebt, in unserem Falle also durch den 
Punkt 100 FeCl,, 200NH,C! zu 100H,0; dann wird die anfängliche 
Lösung sich teilen in D, einerseits und andererseits in eine Lösung, 
deren Zusammensetzung bestimmt ist durch den Schnittpunkt der ge- 
nannten Gerade mit der Isotherme der Endtemperatur; ausserdem sind 
die Mengen D, und Lösung, den Teilen, welche der Anfangspunkt von 
den beiden Punkten der Teilungsprodukte entfernt ist, umgekehrt pro- 
portional. Da der D,-Punkt in der von uns angenommenen Darstellung 
ziemlich weit weg liegt, (in der dreieckigen Darstellung fehlt dieser 
Einwand), so kann man sich genügend helfen dadurch, dass man die 
Gerade ungefähr parallel der Linie OD, zieht. Zieht man eine solche 


!, Diese Zeitschr. 11, 79. 
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durch C,, dann werden alle Lösungen auf und oberhalb dieser Linie 
D, absetzen und eine Lösung hinterlassen, die links von C auf der 
Isotherme, also in der D,-Kurve gelegen, ist. 

Die genannte Schreinemakerssche Regel ist jedoch nur dann so 
einfach, wenn die Gerade keine Dreiphasenlinien schneidet, z. B. die 
Linie CC; man sieht sofort, dass in dem Falle das Präparat durch die 
ındere feste Phase, in unserem Falle Mischkystalle, verunreinigt sein 
würde. 

Da die von Bakhuis Roozeboom gegebene Vorschrift!) in dieser 
Iinsicht nicht ganz einwandsfrei ist, möchte ich vorschlagen, zu nehmen: 
110g NH,Cl, 390g 2Fe(l,.12H,0 und 100g H,O. Aus diesen 600 g 
heisser Lösung setzen sich dann bis zu 15°, ungefähr 140 g reines 
D, ab. 


Das bei 25°—45°’ erhaltene Doppelsalz wurde nochmals von mir 
analysiert, dabei fand ich stets zu viel Wasser (0-2 Mol.) und auch im 
Verhältnis zum Salmiak eine kleine Spur Eisenchlorid zu viel. 

Auch Bakhuis Roozeboom, und schon früher Fritsche, fanden 
Abweichungen in der nämlichen Richtung. Wahrscheinlich sind die 
Krystalle nicht genügend von anhängender oder eingeschlossener Mutter- 
lauge zu befreien, aber hauptsächlich wird wohl die grosse Hygroskopi- 
zität des Salzes Ursache des gefundenen Wasserüberschusses sein. 


$ 4. Zusammensetzung der Mischkrystalle. 


A. Eisenchloridgehalt. Schon die älteren Beobachter gaben 
an, dass im allgemeinen die Regel gelte: je eisenreicher die Lösung, 
desto eisenreicher auch die Mischkrystalle. Ihre Versuchszahlen ?) stimmen 
jedoch nur sehr mässig damit überein. Dagegen erhielt Bakhuis 
Roozeboom?®) Resultate, welche, in der Fig. 3 zusammengefügt, den 
Eindruck machen, als seien alle Punkte zwischen einer Maximum- und 
\inimumkurve eingeschlossen. Die ersten Krystallisationen fast aller 
Versuche liegen hart an der Maximumkurve. Jedoch es zeigten sich 
unerklärliche Abweichungen; Schwankungen des Eisenchloridgehalts bis 
zu 60°, des ursprünglichen Wertes kamen vor, und mit Recht sagte 
genannter Forscher deshalb: „Solange nicht erklärt ist, warum gerade 


', Diese Zeitschr. 10, 151 (1892) Note. 
2, Siehe Gmelin, Handbuch der Chemie 3. 
°, Diese Zeitschr. 10, 152 (1892). 
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(fast) immer die ersten Krystallisationen die eisenreichsten sind, bleibt 
es dahin gestellt, ob diese wohl betrachtet werden müssen, in enl- 
giltigem Gleichgewicht zu der neben ihnen sich befindenden Lösung 


zu stehen.“ 
Meine Resultate können leider nur diese Unsicherheit erhöhen: 


Mol. Fell, | Gewichtsprozent: 

in der Lösung Fedl, 

pro 100 Mol. in den Misch- 
H,O | krystallen 


Nummer | 
der 
Analyse 


25° 
6-70 


6-70 
6-70 
6-07 
5-17 
3.93 
4.01 
2.71 
2.68 
2.05 


E 


E>) 


2 


w 


31 . 3-47 
3la . 3.03 
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| Betrachtet man diese Tabellen 
| . . a 

| | | oder die aus ihnen konstruierte 

0 ’ 2 3 4 5 6 7 ze ; . 

Molec.Fe Cl 3 auf 100. MolecH,O in der Lösung Figur 3, so sieht man sofort, wie 

Fig. 3. regellos die Zahlen sind. 


So lässt sich über den Einfluss der Temperatur nichts bestimmtes 
aussagen. Weil ich aber niemals Krystalle erhielt mit so hohem Eisen- 
chloridgehalt wie Bakhuis Roozeboom bei 15°, und ausserdem be- 
obachtete, dass Krystalle durch Abkühlung heissgesättigter Lösungen 


*) 7b— Tr und später 22b — 22r giebt an, dass die bezeichneten Krystalle 
gleichzeitig am Boden und am Rührer gebildet sind. 
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sebildet, tiefer rot gefärbt waren, als alle Krystallisationen bei höherer 
l'emperatur von mir erhalten, möchte ich schliessen: je niedriger die 
[emperatur, desto höher der Eisengehalt bei sonst sich ganz gleich 
bleibenden Umständen. 

Der Einfluss des Eisengehaltes der Lösung scheint im Sinne der 
genannten Regel zu bestehen; wird jedoch durch allerlei andere Ein- 
flüsse teilweise verdeckt. 

Mehr oder weniger anhängende oder eingeschlossene Mutterlauge, 
deren Menge wieder von der Wachstumsgeschwindigkeit abhängig ist, 
können besonders das Analysenresultat bedeutend beeinflussen. 

Spezielle Versuche zeigten noch, dass ein geringer HCI- oder NH,- 
Zusatz zu der Lösung keinen merklichen Einfluss auf die Eigenart der 
abgeschiedenen Krystalle hatte. 


B. Wassergehalt. Ebenso wie Bakhuis Roozeboom!) habe 
ich verschiedene Präparate analysiert: 


Nummer %o Fed, 
u Fr \ 1. ? ich 
H,O auf 2 Mol, Fetl, vom Totalgewicht 


Zusammensetzung der Krystalle in Grammen Anzahl Mol. H,O 
* “ . 2 


NH,cı Fe, 


der Analyse 


[er 


5-5407 0-0568 0-0218 6-9 1-01 
11.2279 | 083470 0.0635 | 3-3 2.98 
40846 | 0.1384 00465 6-1 3.24 
3-3267 0-0503 00168 | 5-8 1-48 
72067 | 0.3409 0.1478 | 7-8 4-43 
6.7434 | 02451 0.1605 | 11-8 3-43 


DD m ww 
DD D Ga SS 


- 


Von vielen Krystallisationen wurde der Wassergehalt jedoch nicht 
bestimmt, da die Krystalle zu feinkörnig waren; einige Male wurde es 
versucht, und es ergaben sich auf 2 Molee. FeCl,:22—39—31 Mol. H,O. 
Solche Zahlen sind wertlos. 

Gerade das Verhältnis: Mol. H,O zu 2 Molec. FeÜl, wurde be- 
stimmt in der Absicht, beurteilen zu können, in welcher Verbindungs- 
!orm das Eisenchlorid in den Mischkrystallen eingelagert ist. Wie 
man sieht, schwankt das gesuchte Verhältnis noch bedeutend. Eine ein- 
fache Berechnung lehrt, dass die möglichen Analysenfehler, bei eisen- 
reichen Krystallen einen Einfluss von noch keiner Molekel ausüben, bei 
eisenarmen, z. B. von 1%, FeÜl,, jedoch bis zu 3!/, Molekel Unter- 
schied machen können. 


1) ]oc. eit. 154. 
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Sonstige Fehlerquellen sind aber noch anhängende und eingeschlos- 
sene Mutterlauge, sowie durch die Hygroskopizität angezogene Feuchtig- 
keit, und schliesslich Salzsäureverlust; alle diese sind Ursache, dass man 
zu viel Wasser findet. Wo also der Fehler nur teilweise an der indirekten 
Analyse liegt, glaube ich, dass eine direkte Wasserbestimmung, abge- 
sehen von der grossen Schwierigkeit eine solche auszuführen, nicht viel 
genauere Resultate geben würde. Es scheint mir also auch noch un- 
sicher und gewagt, um die Mittelzahl, beinahe 7 Mol. H,O zu 2 Mol. 
FeÜl,, als die richtige zu betrachten. Höher wird diese wohl nicht 
sein, sondern wahrscheinlich niedriger. Jedoch allein Analysen von 
Präparaten krystallisiert in einzelnen losen, relativ grossen, durchsich- 
tigen und klaren Krystallen, welche man sorgsam einen nach dem an- 
dern abtrocknen kann, werden näher zum Ziel führen. Leider ver- 
mochte ich, trotz vieler wiederholter Versuche, nur wenige Male solche 
gute Krystalle zu erhalten, aber dann stets in zu geringer Menge, um 
eine wertvolle Analyse zu liefern. 


II. Untersuchung 
des vermuteten „neuen Hydrates“ des Eisenehlorids. 


S 1. Apparate. 


Als Apparate dienten mir zu dieser Untersuchung: 

a. der Mikroexsikkator, wie ihn schon Schroeder van der Kolk 
angewandt und beschrieben hat!). Das untere Objektglas muss so tiet 
ausgeschliffien sein, dass die Schwefelsäure, auch nachdem sie das Was- 
ser absorbiert hat, noch unter der oberen Fläche des Gläschens bleibt, 
damit man durch Überschieben auf ein frisches oder leeres Objektglas 
den Trockenprozess erneuern oder einstellen kann. 

b. ein Mikroskop von Seibert für mikrochemische Zwecke, meistens 
mit der Vergrösserung 150 gebraucht. 

c. Die Erwärmungsvorrichtung. Da diese sich im Gebrauche vor- 
züglich bewährte, werde ich sie etwas näher beschreiben. Dieser Ap- 
parat besteht aus einer kupfernen Dose von 75mm Länge, also etwas 
kürzer als das Mass der Objektgläser, und gut 50 mm Breite, in welcher 
zwei Glasplatten eingelegt sind. An einer Ecke ist die Zuflussröhre 
eingefügt, an der gegenüberliegenden die Abflussröhre, aber so, dass eın 
kleines Thermometer (nach Anschütz in "/,°) die Temperatur der 
ausfliessenden Flüssigkeit — bei meinen Versuchen nur Wasser — an- 
gebend, mit einem Kautschukstopfen darin befestigt werden kann. 


!, Diese Zeitschr. 11, 172. 
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Die Dicke be der Dose ist so gering gewählt, dass sogar bei ziem- 
lich starker Vergrösserung noch möglich bleibt, einige Entfernung 
;wischen Erwärmungsapparat und Objektiv inne zu halten?). 

Die Entfernung ab ist etwas kleiner als die Höhe des Mikro- 
exsikkators, damit man mit Hilfe der heraustretenden Ränder des letz- 
teren, diesen mit dem darauf ruhenden Erwärmungsapparat bequem über 
den Objekttisch?) schieben kann. 
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Fig. 4. 


Um eine konstante Temperatur (zwischen 7° und beinahe 100°), zu 
erreichen, liess ich das Wasser aus der Wasserleitung zuerst durch 
ine kupferne Spirale fliessen, unter welcher eine breite, flachgedrückte 
(asflamme brannte; dann durch einen Rundkolben, hauptsächlich als 


1, Ausserdem erlaubt dieses Profil der Dose auch, die beiden Gläser obenauf- 
zulegen und so z.B. Sublimationen zu beobachten. 

2) Dass dieser drehbar sein muss, versteht sich aus der ganzen Untersuchung 
von selbst. 
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Sack für Luftblasen, aber dann auch als grösseres Reservoir, und mit- 
telst einer dritten Durchbohrung des Stopfens als Sicherheitsvorrichtung 
dienend. Von da ab floss das Wasser durch die Erwärmungsdose. 
Also konnte ich bei meinen Versuchen während einiger Stunden di« 
Schwankungen des Thermometers innerhalb 2°—3° halten, ja währen. 
einer halben Stunde innerhalb 1°. Wenn nötig, hätte durch mehrer: 
Vorsichtsmassregeln grössere Konstanz erreicht werden können. 

Schmelzproben mit Menthol und Diphenylamin zeigten an, dass 
der Temperaturunterschied zwischen Mikroexsikkator und Thermometer 
höchstens 1°—2° beträgt. So war also die Temperatur des Mikro- 
exsikkators immer hinreichend bekannt. 


$ 2. Krystallisationsversuche mit Eisenchloridlösungen. 


Zu allererst war notwendig die mikroskopische Erkennung aller be- 
kannten Eisenchloridhydrate, deren Eigenschaften genügend bekannt 
waren durch die Arbeit Bakhuis Roozebooms!) und die übersicht- 
liche Zusammenstellung durch Retgers?). 

Das Hydrat mit 12 Molec. H,O behält stets seine sphärolitische 
Struktur; das nächste mit 7 H,O erkennt man an seiner sehr blassen 
Farbe. Pleochroismus und Krystallisationskraft sind aber noch nicht 
so stark wie bei dem Hydrat mit 54,0, welches sich sehr leicht bildet, 
und ist am besten daran kenntlich, dass eine der Hauptfarben ein aus- 
gesprochenes Rotbraun ist. 

Das nächste Hydrat mit 4 Molec. H,O ist wieder weniger gefärbt 
und ist mir nicht anders vorgekommen als Verwitterungsprodukt des 
Hydrates mit 54,0 oder durch geringe Zerfliessung des Anhydrides. 
Letzteres kann bei gewöhnlicher Temperatur im Mikroexsikkator nicht 


erhalten werden, tritt aber bei Temperaturen oberhalb 50° sehr schön auf 


als rotbraune, sechseckige Blättchen, welche bei einiger Dicke eine 
schwarze Farbe mit grünem Widerschein haben. 

Lässt man nun im Mikroexsikkator einen Tropfen Lösung ein- 
trocknen, so tritt überdies noch das sogenannte reguläre Hydrat von 
Schroeder van der Kolk in die Erscheinung. Da jedoch die Be- 
dingungen, an welche das Auftreten dieses neuen Körpers gebunden 
war, aus den genannten Publikationen nicht genügend abzuleiten waren, 
so wurden sie erst genauer mikroskopisch bestimmt. 

In den meisten Fällen, dass man einen Tropfen Lösung konzen- 
triert, werden die Hydrate mit 12 und 7 H,O übersprungen. Anstatt 


‘) Diese Zeitschr. 10, 477 (1892). ?) Diese Zeitschr. 12, 586 (1893). 
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dieser zeigen sich, zuerst in der Randzone, kleine Krystalle, welche man 
als Wachstumsgebilde regulärer Formen, nämlich «0%» und 0, erkennen 
kann. Dieses ist das reguläre Hydrat von Schroeder van der Kolk, 
welches wir der Kürze wegen x nennen werden. 

Gleich darauf kommen die grossen rautenförmigen Krystalle des 
IIydrates mit 5H,O zum Vorschein; sie wählen sich vielfach die kleinen 
-Krystalle zum Ausgangspunkt und umwachsen sie dann parallel ori- 
entiert. Schliesslich ist der ganze Tropfen erstarrt zu 2FeCl,5H,O, 
welches noch zu 2FeCl,. 4H,O verwittern kann. 

Lässt man nun langsam zerfliessen, so kommen die eingeschlossenen 
»-Krystalle unverändert wieder zum Vorschein und ergänzen sich noch 
zu vollständigen Würfeln, abgestumpft durch O0 und «0. Ist das Hy- 
drat mit 54,0 gelöst, daun verschwinden auch bald die »-Krystalle. 

Eine zweite Krystallisation lässt sie in verstärkter Menge zurück- 
kommen, sich ergänzen während des Zerfliessens u. s. w. 

Wenn der Versuch lange genug dauert, kann man in sehr flachen 
Halbinseln des Haupttropfens oder in kleinen Nebentröpfchen kleine 
doppelbrechende Nädelchen beobachten, welche in ihrem Verhalten der 
Lösung gegenüber sich ungefähr wie x verhalten, jedoch etwas ver- 
dünntere Lösungen bevorzugen. Diese nennen wir y. 

Wir resumieren also: 

1. x bildet sich aus sehr reiner Eisenchloridlösung erst bei der 
zweiten Krystallisation und nimmt mit jeder folgenden zu. 

2. x bildet sich hauptsächlich in den Rändern und flachen Seiten- 
tröpfehen. 

3. x bildet sich weniger, je nachdem die Luft des Lokales reiner ist. 

4. In einem dunstigen Laboratorium findet man häufig zwischen den 
Übjektgläsern einen weissen Beschlag, welcher bei mikrochemischer Ana- 
Iyse mit PtCl, sich als Salmiak erweist. 

Daher darf mit ziemlich grosser Wahrscheinlichkeit behauptet wer- 
den, dass aus der Luft Ammoniak in die Lösung angezogen wird von 
der Salzsäure, durch das Eisenchlorid hydrolytisch abgespalten; und dass 
der so gebildete Salmiak die x-Bildung befördert. Weiter ist es 
nun sehr wenig wahrscheinlich, dass « ein Hydrat ist, weil: 

l. x nur einen sehr begrenzten Wachstum hat, und 

2. weil x unverändert umwachsen und wieder freigelassen wird 
durch das Hydrat mit 5H, 0. 

Jedenfalls war der Weg angewiesen, nun die Menge des vorhan- 
denen Salmiaks nicht mehr dem Zufall zu überlassen, sondern es in be- 
kannten Quantitäten zuzufügen. 
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S 3. Krystallisationsversuche mit salmiakhaltigen 
Eisenchloridlösungen. 


1. Mikroskopische Versuche. Nach einigen Vorversuchen wurde 
eine Reihe Lösungen dargestellt, welche auf 100 Mol. FeCl, */, bis 
32 Mol. NH,C! enthielten, und beobachtet, wie je ein Tropfen dieser 
Lösungen sich im Mikroexsikkator verhielt während des Eintrocknens 
über Schwefelsäure und darauffolgenden Zerfliessens nach dem Über- 
schieben auf ein leeres Objektgläschen. 

Die folgende Tabelle giebt an, welche Stoffe beim Eintrocknen er- 
scheinen, und in welcher Reihenfolge. Die Zahlen geben die Hydrate 
an, z. B 5 =2Fe(l,5H,0; 0 das anhydrische FeCl,. 


Mol. NH,CI 
auf +8° +27 +50° 
100 Mol. FeCl, 


0 (5), 0 . 0 

77 x, (7,5 2; zu 

1 x, (7), Be 

4 2%. 9% (9:8 2.8 —_ 

D, („) ’), d y2,5 x, 0 

12 — — | (Yy), x, O 

16 D,vs (0,5 | D,y,o,5 | (D), u, x, 0 
24 _ | _— D,y, 2,0 
32 D94,%,7,5 _ D, y, x, ©. 


Das Hydrat 2FeCl,.12H,0 wurde in dieser Weise niemals er- 
halten. Was zwischen Klammern steht, entsteht manchmal, vielfach je- 
doch nicht. Die späteren Versuche im Grossen haben ergeben, dass 
der Salmiakgehalt der Lösungen, wo irgend eine Verbindung zum 
erstenmal sich zeigt, im allgemeinen niedriger ist als bei den obigen 
mikroskopischen Versuchen. Dafür muss der Grund wohl gesucht werden 
in der relativ schnellen Wasserentziehung. 

Der mir zur Verfügung stehende Raum erlaubt mir nicht, die 
mikroskopischen Bilder ausführlich zu beschreiben!); ich will nur erwäh- 
nen, dass mit der Zunahme des NH,Cl-Gehaltes der Lösung die Men- 
gen x, y, D auch zunahmen, und jeder Tropfen vollständig eingetrocknet 
wurde: dieses machte den Schluss notwendig, dass wenigstens x oder y, 
oder wahrscheinlich beide, Salmiak enthalten müssten; denn wo bliebe 
sonst der in der Lösung enthaltene Salmiak? 


!, Wer sich hierfür interessiert, den verweise ich auf meine Dissertation. 
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Der Unterschied zwischen den drei Temperaturen ist hauptsächlich, 
dass bei höherer Temperatur die Zusammensetzungen der Lösungen, 
welche diesen oder jenen Stoff zuerst absetzen, mehr auseinander ge- 
schoben sind. Wo also infolge der mikroskopischen Versuche als Ziel 
ins Auge gefasst wird die Isolierung von x und % und die Bestimmung 
ihrer Zusammensetzung, da ist es angezeigt, bei einer höheren Tempe- 
ratur zu arbeiten. Aus der Tabelle für + 50° lässt sich nun einfach 
ableiten, dass wenn man eine Lösung von 10 Molec. NH, Cl auf 100 Mol. 
FeCl, konzentriert, man erwarten darf, dass sich zuerst ein Quantum 
x absondert, dagegen aus einer Lösung von 20 Molec. NH,Cl zu 100 
Molec. FeCl, zuerst y, wenigstens bei noch etwas höherer Temperatur, 
damit sich kein D, abscheiden kann. 


2. Darstellung und Analyse des unbekannten Stoffes, 


einstweilen x genannt. 


Nach obiger Vorschrift wurden in einer flachen Krystallisierschale 
zusammengebracht: 100 g geschmolzenes 2 FeÜl,.12H,0 nebst 2g Sal- 
miak, zuvor in wenig Wasser gelöst. Da eine eisenchloridhaltige Lö- 
sung schon bald, besonders bei erhöhter Temperatur, Salzsäure verliert, 
so musste der Lösung in einem geschlossenen Exsikkator das Wasser 
entzogen werden bei einer Temperatur von über 50° Dazu wurde ge- 
braucht eine grosse flache Krystallisierschale, in welcher sich konzen- 
trierte H,SO, befand. Auf einem niedrigen Dreifuss stand darin die 
kleinere Schale ınit der Lösung, und das Ganze wurde mit einer ge- 
nügend über der ersten passenden grossen gewölbten Schale zugedeckt. 

Dieser ausgezeichnet funktionierende Exsikkator wurde dann in 
einem geschlossenen Luftbad auf 55 —60° gehalten. Alsbald stellte 
sich heraus, dass der Salmiakgehalt zu hoch war, denn es bildete sich 
ein Gemenge von x mit y. Deshalb wurde später nur 1g NH,Cl auf 
ebensoviel Eisenchlorid genommen. Die Krystalle wurden zwischen po- 


rösen heissen Thonplatten getrocknet. Das beste Präparat ergab die 
Zahlen: 

NH,Cı 1 Mol, 

Fedl, 200 „ 

H,0 479 „ 


Daraus möchte ich schliessen, dass die Formel der Verbindung ist: 
NH,C1.2 FeCl,4H,O. 
Wir werden sie fortan durch D, bezeichnen, siehe die Lage dieses 
Punktes in Fig. 1. 
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Andere Präparate waren meist dunkelrot und nicht gelbbraun, wie 
das obengenannte. Sie enthielten alle auf INH,C! mehr als 2 Mol. 
FeCl, und mehr als 4 Mol. Wasser; die Verbindung ist jedoch sehr 
hygroskopisch, daher könnte 4 H,O vielleicht noch zu hoch gegriffen sein. 
Ein Mehrgehalt an H,0 und FeCl, könnte auch durch nicht völlig 
entfernte Lösung entstehen. 

Von den Eigenschaften dieses neuen Doppelsalzes sind folgende zu 
erwähnen: 

Die Krystallform war meist der Würfel, abgestumpft manchmal 
durch OÖ und «0. Mikroskopisch sieht man sie einmal als Würfel, 
welche aussehen, als wären ihnen die Flächen ausgestochen, ein ander- 
mal als Federn, aber auch wohl speerförmig oder keulenförmig. Alle 
Formen erwiesen sich optisch vollkommen isotrop. 

Die Farbe liefert eine Schwierigkeit: manchmal sind die Krystalle 
scheinbar farblos, dann wieder braungelb. Kleine Krystalle aus Lösun- 
gen, welche wenig NH,C! enthalten, sind sehr leicht gefärbt. Mit 
wachsender Grösse, zumal bei der Bildung aus heissen Lösungen mit 
grösserem NH, Cl-Gehalt werden sie braungelb. Ich erhielt sogar Würfel 
von 1—2 mm, welche sehr dunkelbraun waren. Die merkwürdigsten 
waren jedoch solche aus mit Cl angesäuerter Lösung, welche einen 
Schichtenbau zeigten, mit abwechselnd helleren und dunkleren Schich- 
ten, alle optisch-isotrop. Liegen hier vielleicht auch Mischkrystalle vor? 

ß‘ 


3. Darstellung und Analyse der unbekannten Verbindung, 
vorläufig y genannt. 


Ebenso wie zur Darstellung von x wurde jetzt eine Lösung von 
4g NH,Cl zu 100g 2FeCl,.12 H,O eingetrocknet, und so wurden nach 
zwei Tagen viele grosse Nadeln erhalten, welche wieder nach dem Ab- 
laufen der Lösung mit vorgewärmtem Filtrierpapier oder mit 
unverglasten Tiegeln weiter ausgetrocknet und dann in ein 
fläschchen gebracht wurden. 

So wurden z. B. die Zahlen erhalten: 


heissen 


Wäge- 


NH,cl 1 l 1 Mol, 
FeOl, 1-095 1-097 1.22 „ 
H,O 0.34 0.37 0-82 


” 


Zieht man in Betracht, dass es sehr schwierig ist, alle Mutterlauge 
zu entfernen, so ist wohl erlaubt, als Formel anzunehmen: 


y=Fe(l,.NH,C 


um so mehr, da es sich zeigte, dass der Überschuss an FeCl, und H,O 
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bei diesen Versuchen wirklich ein ähnliches Verhältnis aufwies, wie es 
zwischen beiden Bestandteilen in der Lösung bestand. 

Ich werde dieses Doppelsalz fortan mit D, bezeichnen; siehe die 
Lage des Punktes in Figur 1. 

Die olivenbraunen Krystalle von D, erhielt ich bis zu Sem Länge, 
jedoch wurden sie nicht dicker als 2—3 mm. Sie zeigen den Habitus 
vieler organischer Verbindungen, nadelförmig mit schlecht entwickeltem 
Ende, 

Krystallform: wahrscheinlich rhombisch. Pleochroismus: grünlich- 
braungelb-rotgelb. An der Luft werden sie sehr bald rot durch auf- 
krystallisierendes D,. 
2(FeCl,.NH,U) + (rn +1 H,0= FeCl,.2NH,Cl.H,0 + FeCl,nH,O. 


4. Erklärungen 
der Krystallisationsversuche und einige Folgerungen. 
A. Versuche ohne Zufügung von Salmiak. 

Nachdem sich nun herausgestellt hat, dass das von Schroeder 
van der Kolk und Retgers vermutete „neue Hydrat des Eisenchlorids“ 
ein Doppelsalz mit Salmiak ist, und ausser diesem und den bereits be- 
kannten noch ein drittes Doppelsalz in die Erscheinung treten kann, 
bieten die genannten Versuche keine Schwierigkeiten mehr. Ohne 
weiteres ist es klar, warum willkürliche oder unwillkürliche Salmiak- 
zufügung die D,-Bildung befördert, warum D, in gewöhnlichen Lösungen 
solch ein begrenztes Wachstum besitzt, aus ganz reiner Lösung gar 
nicht entsteht u. s. w. 

Allerdings ist es merkwürdig, dass eine so äusserst geringe Menge 
Salmiak im stande ist, als Doppelsalz D, auszukrystallisieren, noch ehe 
sich irgend ein Hydrat des Eisenchlorids abgeschieden hat!). 

An dem unveränderten Einschliessen und wieder Freilassen von 
D, durch 2 FeCl,.5 H,O ist nichts befremdendes mehr. 


B. Versuche mit Zufügung von Salmiak. 

Diese Versuche werden am besten übersehen an der Hand der 
Figur 5, welche ausser einer verkleinerten Reproduktion der Fig. 2 
auch eine weitere Ausdehnung vieler Isothermen enthält, welche teil- 
weise nach den Andeutungen der Krystallisationsversuche, teilweise nach 


0.05 . 
!, In einem Tröpfchen von 1 cmm braucht nur 1000 "8 vorhanden zu sein, 
um D,-Krystalle zu liefern. 
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Löslichkeitsbestimmungen, welche noch erwähnt werden sollen, kon- 
struiert ist. Alle labilen Kurventeile sind gestrichelt. 

Es wird in dieser 
Figur eine Wasserent- 
ziehung dargestellt 
durch eine Wanderung 
einer Geraden entlang, 
welche in O0 entspringt. 
Wenn deshalb eine 
feste Phase auftritt, 
schneidet die Gerade 
die Isotherme für die 
Temperatur, bei wel- 
cher der Versuch statt- 
findet, und in derjeni- 
gen Kurve, welche der 
abgeschiedenen Phase 

zugehört. 

Man sieht jetzt in 
der Figur leicht fol- 
gendes: 

1. Bei jeder Tem- 
peratur ist im allge- 
meinen die Reihenfolge 
der zuerst auftreten- 
den Krystallisationen 
im allgemeinen J),, D,, 
D,, wenn man das Ver- 
hältnis NH, Cl: FeCl, 
wachsen lässt. 

2. Beim Übergang 
von niedriger zu höhe- 
rer Temperatur ver- 
schiebt sich bei der- 


| 
I . . 
eeepeitihtengd selben Lösung allmäh- 
— Molec. NH, Q.auf 100 MolecH, 0. lieh die Art der an- 
Fig. 5. 


auf WO MoleaH s0 


ds 


7 


—— WVolec & 


fänglichen Krystallisa- 
tion im Sinne D,—D,—D,. 


Beide Regeln gelten für Temperaturen unterhalb 37° nur wenn 
das Hydrat 2FeCl,.12H,0 nicht auftritt. Diese Voraussetzung ist 
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praktisch wohl immer erfüllt. Sonst würde in nicht zu salmiakreichen 
Lösungen dieses Hydrat zuerst auftreten, wie aus der Lage seiner Iso- 
thermen für 15° und 35° leicht zu sehen ist. 

Die Art und Weise, in welche das Hydrat 2FeCl,.7 H,O unter- 
halb 32% zwischentreten könnte, ist nicht angegeben, weil die Lage 
seiner Lösungskurven in Bezug auf diejenigen der drei Doppelsalze zu 
unsicher ist. Es würde ausgedehnte Untersuchungen erfordern, um diesem 
näher nachzuspüren, 

Die Kurve für D, kommt so nahe an die FeÜl,-Axe, dass das 
Hydrat 2FeCl,.5H,0, dessen Auftreten übrigens keine Verzögerung 
zu erleiden scheint, nur bei äusserst minimalen Mengen NH,Cl er- 
scheinen kann. 

Die mikroskopische Krystallisation von D, kann auch Verzögerung 
erleiden. In diesem Fall wird der aus O gezogene Strahl, auf die Fort- 
setzung der Isotherme von D, treffen, also D, sich abscheiden statt 
D,. Kämen dergleiche Verzögerungen nicht vor, so würde auf mikros- 
kopischem Wege die Lage der unterschiedenen Kurven der Isothermen 
und ihrer Schnittpunkte zwischen solchen Strahlen einzuschliessen 
und also auf sehr einfachem Wege nahezu festzustellen sein. Bei ge- 
nügend langsamer Leitung des Verdampfungsprozesses wird also dieser 


Weg mehrmals zum Zweck leiten und jedenfalls zur Orientierung 
dienen können. 


3. Für die Reihenfolge der Krystallisationen aus einer bestimmten 
Lösung ergiebt sich Nachstehendes.. Wenn eine Isotherme einmal ge- 
schnitten worden ist, so wird sich bei weiterer Wasserentziehung die 
Zusammensetzung der Lösung der Isotherme entlang fortbewegen, indem 
sich — wenigstens zuerst — immer mehr von der festen Phase ab- 
scheidet. 

Ist in dieser das Verhältnis Mol. NH,CT zu Molec. FeCl, grösser als 
in der Lösung, dann wird diese Bewegung stattfinden in jene Richtung, 
wo das gesamte Verhältnis noch kleiner wird. (Dieses wird sofort 
klar, wenn man die Seite 200 erwähnte Methode von Schreine- 
makers in Anwendung bringt.) Dieser Fall tritt ein bei den Kurven 
für Mischkrystalle, D,, D,, D,, welche daher von rechts nach links 
durchlaufen werden. Da die Hydrate sich salmiakfrei abscheiden, so 
wird dagegen die Bewegung längs deren Kurven in der entgegengesetzten 
Richtung stattfinden. 

Die Kurve für D, bietet aber noch eine Besonderheit. Wenn sie 
weit genug fortgesetzt werden kann, wie das z. B. bei 45° der Fall ist, 
so sieht man deutlich, dass sie sich von unten nach oben fortschreitend 
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zuerst von rechts nach links, später aber von links nach rechts aus- 
dehnt. Demzufolge kann daran von 0 aus eine Tangente gezogen 
werden, und daraus folgt wieder!), dass von diesem Punkte der 
Isotherme ab, weitere Einengung nicht Absetzung, sondern Auflösung 
des zuvor ausgeschiedenen Doppelsalzes verursachen wird, wobei jetzt 
die Kurve von links nach rechts durchlaufen wird. Auf einen solchen 
Fall ist Herr Schreinemakers zuerst beim Doppelsalze PbJ,.KJ.2 H,O 
gekommen, hier tritt er aber mit viel grösserer Klarheit hervor 
wegen der grossen Ausdehnung der Kurven. Über eine gewisse Strecke 
können also neben D, zwei verschiedene Lösungen mit gleichem Salmiak- 
gehalt bestehen. So wurde konstatiert, dass bei 45° zwei Lösungen 
möglich sind mit 4 Molec. NH,Ol auf 100H,0, die eine mit 9-5, die 
andere mit 19 Molec. FeCl,. Auch der Endpunkt des zweiten Kurven- 
teils wurde bestimmt durch Analyse der Lösung, welche neben D, und 
D, bei 45° bestehen kann. Sie enthielt auf 1004,0: 5NH,C! und 
21 Fedl,. 

Bei niedrigeren Temperaturen ist dieselbe Erscheinung der Ab- 
scheidung und nachherigen Auflösung des D, ebensogut zu beobachten 
durch den Umstand, dass das Hydrat mit 12H,O sich fast niemals 
freiwillig bildet ?). 


Bei fortgesetzter Entwässerung wird nun im allgemeinen die Zu- 
sammensetzung einer Lösung sich einer Kurve entlang so weit ver- 
schieben, bis sie den Schnittpunkt mit einer folgenden Kurve der 
nämlichen Isotherme erreicht hat. Auch hier ist jetzt für die D,-Kurve 
eine Einschränkung zu machen. Je niedriger der NH,CI-Gehalt, ein desto 
kleinerer Teil der Kurve wird durchlaufen, und wenn der zweite Schnitt- 
punkt mit dem Strahle aus 0, der das Verhältnis NH,Cl:FeCl, —=1 
angiebt, erreicht ist, so ist alles Doppelsalz aufgezehrt, und würde man 
durch weitere Entwässerung wieder ungesättigte Lösung erhalten. Ist 
aber die anfängliche Lösung salmiakhaltend genug, so wird auch hier 
der Endpunkt der Kurve erreicht werden können. Was nun weiter, 
nachdem ein Schnittpunkt erreicht ist, geschieht, hängt davon ab, in 
welcher Richtung die auffolgende Kurve durchlaufen wird. Zwei Fälle 
sind zu unterscheiden. 


%, Diese Zeitschr. 10, 476. 

2) Umgekehrt könnte beim Ausbleiben von D, sich eine ähnliche Erschei- 
nung zeigen mit dem Hydrate 2 FeCl,.12H,O, indem z. B. bei 35° der Strahl für 
®/,oo die Kurve dieses Hydrates auch zweimal schneidet. D, bleibt aber niemals 
aus, daher trocknet die Lösung zuerst ein zu Hydrat + D,. Durch fortgesetzte 
Entwässerung sollte aber das Hydrat wieder in Lösung gehen. 


EAREN, 
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A. Beide Kurven werden in entgegengesetzter Richtung durchlaufen. 
Dann kann man den Schnittpunkt nicht verlassen. Bei weiterer Ein- 
engung tritt jetzt auch die zweite feste Phase auf, und die Lösung 
trocknet vollständig ein zu einem Gemisch beider. 

So bekommt man bei 45° und bei allen niedrigeren Temperaturen, 
wenn das zwölfte Hydrat nicht auftritt, nacheinander 2 FeCl,.5 H,O und 
D, oder umgekehrt, je nach dem Gehalt an Salmiak; und kann man 
beı 35° und niedriger auch erhalten 2 FeCl,.12H,0 und D, oder um- 
gekehrt. 

B. Beide Kurven werden in ähnlicher Richtung durchlaufen. Da- 
mit ist die Möglichkeit eines Übergangs der Lösung von der einen 
zu der anderen Kurve geboten. Dieser kann aber nicht stattfinden, 
ehe die erst anwesende feste Phase aufgezehrt ist. Die zweite folgt 
also auf die erste, 

In dieser Weise muss successiv der Übergang stattfinden von Misch- 
krystallen in D,, von D, in D, und von D, in D;. 

Im allgemeinen stimmt das auch gut mit dem beobachteten Ver- 
halten überein. Weil aber im Mikroexsikkator die Wasserentziehung 
sehr energisch verläuft, tritt sogar sehr oft der Fall ein, dass die 
neue Phase die alte überwächst, und dass sogar der eingetrocknete 
Tropfen die ganze Reihe fester Phasen: D,, D,, D,, Hydrat friedlich 
beisammen zu sehen giebt, oflenbar weil das Eintrocknen in kürzerer 
Zeit stattfand, als für die Umwandlungen nötig gewesen wäre. 


Schliesslich kann man fragen, welche Lösungen bei verschiedenen 
Temperaturen stabil sind. Die Antwort muss folgende sein. 


1. Bei 15° und niedriger, das bereits von Bakhuis Roozeboom 
gefundene Gebiet, umschlossen von den beiden Axen und den Kurven für 
2FeCl,.12H,0, D, und Mischkrystalle. 

2. Bei 45° ein viel grösseres Gebiet, umschlossen von den Axen 
und die Kurven für 2FeCl,5H,0, D,, D,, D, und Mischkrystallen. 

3. Zwischen 15° und 45° ist die genaue Angabe nicht möglich, so- 
lange die Gleichgewichte, in denen 2FeCl,.7 H,O auftritt, nicht näher 
studiert sind, doch ergiebt sich bereits aus der Figur für 35° die Mög- 
lichkeit der Existenz zweier Lösungsgebiete: das untere ähnlich dem 
für 15°, und ein oberes, umschlossen von der FeÜl,-Axe, den oberen 
Teilen der Kurven für 2FeCl,.12H,0 und D, und den Kurven für 
D,. D, und 2Fe(l,5H,0. 
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III. Die Mischkrystalle. 


Ehe ich einen Versuch wage zur Erklärung dieser bis jetzt in 
ihrer Art ziemlich alleindastehenden Krystalle, mögen einige Beobach- 
tungen über ihren krystallographischen und optischen Charakter erwähnt 
werden. 


Krystallographische und optische Eigenschaften. 


Die Krystallform ist fast ausnahmslos das Hexaeder; nur selten 
wurde das Oktaeder beobachtet. Die Krystalle sind jedoch nicht nor- 
mal entwickelt: je grösser sie werden, desto deutlicher sind die Flächen 
gewölbt; manchmal rissig, bis zur Teilung in mehrere Individuen. Ver- 
schiedentlich wurden schöne Flussspatzwillinge beobachtet. 

Die Farbe, besonders von eisenreichen Krystallen, gleicht auffallend 
der des Doppelsalzes von Fritsche. Nicht immer sind sie homogen 
gelb oder rot gefärbt; sehr oft erhält man solche mit dunklem Kern 
und einem schroffen Übergang zu einer fast farblosen oder nur wenig 
gelben Schale, obgleich, nach der Bildungsweise zu urteilen, man höch- 
stens einen allmählichen Übergang von dunkel zu hell hätte erwarten 
können. 

Der Pleochroismus, von Lehmann dem von D, gleichgestellt, 
wurde von mir an langsam im Grossen gebildeten Krystallen kaum wahr- 
genommen. Jedoch ist er an mikroskopischen Krystallen desto deutlicher, 
je rascher sie gebildet waren; manchmal waren dann die Sektoren des 
Quadrates, sowie man die Würfel sieht, oben und unten hellbraun, rechts 
und links kaum gelb. 

Die Doppelbrechung scheint desto stärker zu sein, je schneller die 
Krystalle abgesetzt sind. Lehmann und Retgers beobachteten an 
mikroskopischen Krystallen meistens deutliche Doppelbrechung; dieselbe 
fehlte bis auf wenige Ausnahmen an den langsam gebildeten Krystallen 
von Bakhuis Roozeboom. 

Alle genannten Forscher geben an, dass die Doppelbrechung nach 
einiger Zeit, besonders jedoch bei Erwärmung verschwindet. 

Meine Versuche stimmen hiermit durchaus nicht überein. 

Erstens habe ich auf analoge Weise wie Roozeboom grosse Kry- 
stalle erhalten, welche sehr deutlich Doppelbrechung zeigten. 

Zweitens habe ich an meinen Krystallen nach mehr als einem hal- 
ben Jahr noch keine Abnahme der Doppelbrechung feststellen können. 
Wohl verlieren mikroskopische der Luft ausgesetzte Krystalle sie meist 
ziemlich bald, aber dann ist es auch unschwer, chemische Veränderungen 
(HOl-Verlust u. s. w.) zu konstatieren. Einige Male konnte ich folgen- 
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des beobachten: Krystalle bestehend aus einem stark gelben Kern mit 

fast farbloser Schale zeigten eine Intensität der Doppelbrechung wie 

nebenstehende Fig. 6 angiebt. Nach einigen Tagen 

war diese aus dem gefärbten Teil fast verschwun- 

den, die aus dem blassen Rande fast unverändert 

erhalten. Dieses deutet meiner Ansicht nach auf 

zweierlei Ursache der Doppelbrechung. 
Die Doppelbrechung ist jedoch nicht gleich- | weiss 

mässig verteilt; deshalb habe ich versucht, die ac Bassza: 

schönsten Exemplare zu skizzieren, wie sie sich 

im Polarisationsmikroskop dem Auge 

zeigen. Sehr klare Krystalle löschen + 

nie ganz aus (Fig. 8 und mehr allge- 

mein nur Fig. 7). Farbe der Fig. 8°: 

rot bis auf das grünlichgelbe Mittel- 

feld, der Fig. 8®: ganz grünlichgelb. 


Kern 


Fig. 
Diese Krystalle zeigten keinen merklichen Pleochroismus. 


1) d 


Fig. 8. 


Versuchen wir jetzt, eine Darstellung zu entwerfen vom Wesen der 
Mischkrystalle, so kommen zwei Fragen in Betracht: die Art der Misch- 
ung und die mischenden Bestandteile. 


I. Über die Art der Mischung lässt sich nicht viel mit Sicherheit 
sagen. Nur dieses steht fest, dass wir die Mischkrystalle nicht als 
mechanische Mischung zweier Bestandteile auffassen dürfen, denn in 
solchem Fall würden sie sich verhalten als ein System zweier unab- 
hängiger Phasen. “Sie müssen ohne Zweifel als eine homogene chemi- 
sche Mischung, also als eine Phase aufgefasst werden. Hierin liegt ein- 
geschlossen, dass die sich mengenden Bestandteile einander beeinflussen und 
also nicht mehr mit ihren ursprünglichen Eigenschaften anwesend sind. 


Mit der Stabilität dieser molekularen Mischung sieht es aber son- 
derbar aus. Ich weise nur auf folgende unerklärliche Fakta hin: 
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1. Nahezu dieselbe Lösung kann so ganz verschiedene Krystalle 
absetzen. 

2. Krystalle einer fortlaufenden Krystallisation sind öfter sehr in- 
homogen. 

3. Krystalle, mit der Mutterlauge geschüttelt oder durchgerührt, 
zeigen einen relativ sehr niedrigen Eisengehalt. 

Solche Beobachtungen wecken den Gedanken, dass die in ruhiger 
Lösung gebildeten Mischkrystalle mehr Eisenchlorid enthalten, als einem 
eigentlichen Gleichgewichte mit der Lösung entspricht. Ist diese An- 
nahme richtig, dann ist auch begreiflich, dass die am schnellsten ge- 
bildeten Teile eines Krystalles am meisten Eisen enthalten; dieses wäre 
dann im Einklange mit der Bildung von Krystallen mit eisenreichem 
Kerne und eisenarmer Randschicht. - 

Es bleibt also vielerlei Unsicherheit über das endgültige Gleichge- 
wicht zwischen Lösung und Mischkrystallen, ohne dass sich bis jetzt 
Andeutungen geben lassen über die Ursache dieser Variabilität!). 


Betrachten wir die Mischkrystalle vom krystallographischen Stand- 
punkte aus, so stellt sich die Frage: Liegt Isomorphie vor oder nicht? 

Chemische Analogie ist sicher nicht vorhanden. Aber auch un- 
geachtet dieses Kriteriums würde die Annahme von Isomorphie zu der 
Annahme einer regulären Beimischung führen; und dann wäre man ge- 
nötigt, die ganze Doppelbrechung und den Pleochroismus auf Spann- 
ungen zurückzuführen. Die Beobachtungen an inhomogenen Krystallen 
(Fig. 6, Seite 217) deuten jedoch ohne Zweifel auf eine anisotrope Bei- 
mischung. Für die gleichzeitige Anwesenheit von Spannungen sprechen 
die Thatsachen: 

1. Die Figuren 8, welche sonst nicht zu erklären sind. 

2. Die Wölbung der Krystallflächen, sobald die Krystalle grösser 
werden. Je mehr Wölbung, desto mehr Doppelbrechung. 

3. Der manchmal sehr grosse Unterschied in der Doppelbrechung 
verschiedener Schichten eines Krystalles, welches im gewöhnlichen Lichte 
nur eine Farbe zeigt. 

Krystallographisch ist man also wohl gezwungen, die Einmischung 
einer anisotropen Substanz, begleitet von Spannungserscheinungen, an- 
zunehmen. Isomorphie ist also zu verwerfen, eine parallele Orientierung 
aber sehr wohl möglich. Spekulative Betrachtungen darüber, wie eine 


1) Von Stortenbeker, diese Zeitschr. 22, 64 ist ähnliches auch bei wahren 
isomorphen Gemischen beobachtet. 


Gleichgewichtsstudien über das System: Wasser, Salmiak, Eisenchlorid. 219 


solche gemischte feste Phase wohl aufgebaut sein kann, werde ich des 
Mangels an genügendem Thatsachenmaterial wegen nicht geben. 


II. Welcher Bestandteil kann dem Salmiak beigemengt sein? Die 
Wahl steht zwischen: 

«. Eisenchlorid, wasserfrei. 
ß. Eines seiner Hydrate. 
y. Ein Doppelsalz. 

Mir scheint, als ob die Mischungserscheinung stets komplizierter 
wird, je nachdem man eine mehr zusammengesetzte Beimischung an- 
nimmt. Wir wissen jedoch zu wenig über die Art und Weise der 
Mischung, als dass wir dieser Betrachtung eine bestimmte Wahl ent- 
nehmen könnten. Ebensowenig darf uns die Hygroskopizität der ge- 
nannten Stoffe absonderlich bestimmen für oder wider irgend einen 
Bestandteil, da wir ja doch annahmen, dass die Eigenschaften der ge- 
mischten Stoffe modifiziert sein müssten. 

Die Form der Isotherme welche, wenn die Mischungsreihe voll- 
ständig erhalten werden könnte, endigen würde im Punkte für die ge- 
sättigte Lösung des dem Salmiak beigemengten Bestandteils, spricht 
mehr für irgend ein Doppelsalz als für Eisenchlorid oder eines seiner 
Hydrate, da dieselbe nach einer Umbiegung nach rechts verläuft (Fig. 2). 
Jedoch betrachtet man manche von Stortenbeker!) gegebene Kurven, 
so wagt man abermals nicht, einen Schluss zu ziehen. 

Da bliebe denn der Wassergehalt übrig zur Beurteilung der Bei- 
mischung. Nach dem oben gefundenen Resultate wäre die Stufe der 
Wahrscheinlichkeit: ein Hydrat mit ungefähr 7 Molec. H,O, — D, mit 
4H,0—, D, mit 2H,O und schliesslich D, oder FeÜl, wasserfrei. 
Leider ist aber die Unsicherheit über die Frage, inwiefern das ge- 
{undene Wasser dem beigemengten Bestandteil zugeschrieben werden 
darf, zu gross, um darauf eine feste Annahme zu gründen. Vom chemi- 
schen Standpunkte sınd wir also nicht viel weiter gekommen; versuchen 
wir, ob die krystallographischen Eigenschaften uns etwas weiter bringen. 

Wenn angenommen wird, dass die Farbe nur wenig durch die Bei- 
mischung des Salmiaks beeinflusst wird, so spricht diese und der Pleochro- 
ismus gegen eine Beimischung von Eisenchlorid, eines seiner Hydrate 
oder D,. Gegen D, spricht, dass es immer vollkommen isotrop befun- 
den wurde. Dagegen würde die Annahme von D, als Beimischung 
keinerlei Schwierigkeit in dieser Hinsicht begegnen, wie auch schon 
Lehmanns Ansicht war. 


!) Diese Zeitschr. 17, 643 (1895). 
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Nehmen wir also an, dass es am wahrscheinlichsten ist, dass D, 
dem Salmiak beigemischt ist, so darf diese Annahme keine sonstigen 


Schwierigkeiten mehr bereiten. Optisch bleibt dann zu erklären: das d 
besonders früher beobachtete Verschwinden der Doppelbrechung. Die \ 
von Retgers!) gegebene Hypothese nimmt bekanntlich zuerst als Bei- v 
mischung das anisotrope FeCl,.7 H,O an, das er sich später um- t 
wandeln lässt in D,. 

Mich dünkt diese Hypothese unhaltbar, weil ein regelloses Aggregat 
von doppelbrechenden Krystallen (D,) niemals isotrop erscheinen kann; 
weil gar kein Grund zu ersehen ist, warum die Umänderung stattfände, 
und weil dabei Lösung auftreten müsste, was nicht der Fall ist. 


Die Annahme von Bakhuis Roozeboom und Retgers, dass das 
Verschwinden der Doppelbrechung bei Erwärmung einem Schmelzen des 
} eingeschlossenen Hydrates (2 FeCl,.7 H,O bei 32.50) zuzuschreiben sei, 
“R entspross einer zu geringen Beachtung der möglichen Modifizierung des 
d: Schmelzpunktes dieser Beimischung. Auch hierin stimmen meine eigenen 
Versuche nicht mit denen früherer Forscher überein. Mischkrystalle im 
geschlossenen Röhrchen stundenlang auf 130—140° erhitzt, hatten nur 
ii wenig ihrer Doppelbrechung eingebüsst; der Rest erhielt sich noch 
monatelang. 

Auch aus Lösungen bis zu 80° wurden Mischkrystalle erhalten, 

welche weder an Form, Farbe noch anderen Eigenschaften von den bei 
k i gewöhnlicher Temperatur erhaltenen abwichen. 
u Dies würde eher sprechen gegen eine Beimischung vom siebenten 
Hydrat. Jedoch ist auch diese Folgerung nicht absolut, weil wir nicht 
wissen, wie viel der Schmelzpunkt erhöht sein konnte durch Bei- 
mischung des Salmiaks. 

Gegen die Beimischung von D, ist dagegen nur der gefundene 
Wassergehalt der Mischkrystalle anzuführen. Oben ist bereits gezeigt, 
wie viele störende Umstände diese Bestimmung unsicher machen können. 
Jedenfalls ist aber auch hier die Entscheidung unmöglich. 


Wie man sieht, ist die Arbeit insofern unbefriedigend, als es 
nicht gelungen ist, für irgend eine Auffassung genügend Gründe anzu- 
führen, welche andere Ansichten ausschliessen. Jedenfalls hat sich aber 
bei der Schlussbetrachtung herausgestellt, dass das Gebiet der sogen. 
abnormalen Mischungserscheinungen sowohl theoretisch wie praktisch 
hi viel mehr bearbeitet werden muss, ehe wir zur Einsicht gelangen, was 
2 sie von den sogen. normalen Mischungen unterscheidet, und — ob hier 


') Diese Zeitschr. 10, 550 (1892). 
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zwischen überhaupt eine Grenze aufrecht zu erhalten ist. Hierbei wird 
es nötig sein, schärfer einzudringen in Vorstellungen über den Zustand 
des Gleichgewichtes zwischen heterogenen Molekeln, die zusammen einen 
Krystall aufbauen, und wie solche Gebilde bestehen‘ können in Lösungen, 
welche mit jedem der Bestandteile erst unter ganz anderen Umständen 
bestehen können. 


Zusammenfassung. 


Die Löslichkeitsisothermen im System: Wasser, Salmiak und Eisen- 
chlorid sind bestimmt für 25° 35° 45% Dabei wurden zwei neue 
Doppelsalze aufgefunden: 

FeCl,.NH,Cl und 2FeCl,. NH,C1.4H,0O. 

Letzteres krystallisiert regulär und ist die Verbindung, welche 
früher als reguläres Hydrat des Eisenchlorids angesehen wurde. Es 
entsteht bereits in Lösungen, welche nur minimale Quantitäten Salmiak 
enthalten. 

Die Löslichkeitskurve für das bereits früher bekannte Doppelsalz 
FeCl,.2NH,Cl.H,O hat — speziell bei höheren Temperaturen — eine 
solche Gestalt, dass bei Einengung eines Teiles der gesättigten Lösungen 
zuerst Ausscheidung, nachher Wiederauflösung des Doppelsalzes statt- 
findet. 

Über die Natur der Mischkrystalle ist bis jetzt noch keine 
Sicherheit erlangt. Am meisten wahrscheinlich ist jedoch geworden, 
dass letztgenanntes Doppelsalz mit Salmiak als mischende Bestandteile 
aufzufassen seien. 


Amsterdam, Juli 1898. 
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Ueber die Krystallisationsgeschwindigkeit. II. 
Von 
F. W. Küster. 


Vor einiger Zeit hat G. Tammann!) entwickelt, dass — entgegen 
allen Beobachtungen — die Krystallisation einer unterkühlten Schmelze 


unabhängig vom Grade der Unterkühlung mit einer konstanten Ge- 
schwindigkeit fortschreiten müsse, weil an der Berührungsfläche zwischen 
Krystall und Schmelze die konstante Schmelztemperatur herrsche. 
Dass nun Versuche thatsächlich ganz andere Resultate ergeben, als sie 
diese seine Theorie erwarten lässt, suchte Tammann durch verschiedene, 
störend wirkende Einflüsse — Verunreinigungen, verschiedene Orientie- 
rung der Krystalle etc. — zu erklären. 

Mir schien nun, dass Tammann den Einfluss dieser Faktoren über- 
schätzt habe, dass schon vielmehr die Grundvoraussetzung nicht zu- 
treffend sei, aus welcher er seine Theorie ableitete. Ich hatte deshalb 
versucht darzulegen?), dass in der That in der Berührungsfläche zwischen 
einem Krystall und seiner unterkühlten Schmelze nicht Schmelztempe- 
ratur herrschen könne, sondern eine tiefere Temperatur, um so tiefer, 
je stärker die Unterkühlung ist, und dass deshalb die Krystallisations- 
geschwindigkeit mit dem Grade der Unterkühlung wachsen müsse, wie 
es bisher ja auch noch jeder Experimentator wirklich beobachtet hat. 

Im letzten Hefte dieser Zeitschrift?) wendete sich nun Tammann 
gegen meine Ausführungen, die er schliesslich als unzutrefiend nachge- 
wiesen zu haben glaubt. Mich haben jedoch diese neuesten Darlegungen 
Tammanns nur noch mehr von der Unzulässigkeit seiner Grundan- 
nahme überzeugt, und da zu dem noch eine Reihe zum Teil recht be- 
denklicher Missverständnisse zu beseitigen ist, so greife ich die Frage 
der Krystallisationsgeschwindigkeit nochmals auf. 

Unter Krystallisationsgeschwindigkeit verstehe ich die Geschwindig- 
keit, mit welcher ein in seiner unterkühlten Schmelze wachsender Kry- 
stall eine Fläche gegen die flüssige Phase vorschiebt*). Diese Ge- 


!) Diese Zeitschr. 23, 326 und 24, 152 (1897). 
2, Diese Ztschr. 25, 480—482 (1898). °) Diese Ztschr. 26, 307—316 (1898). 
*, Vergl. diese Zeitschr. 24, 152 (1897). 
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schwindigkeit selbst wird nun bei der Messung augenscheinlich nur 
dann erhalten, wenn man das Fortschreiten der Grenzschicht in der zur 
beobachteten Krystallfläche senkrechten Richtung verfolgt. In jeder 
anderen Richtung erhält man eine andere, und zwar stets zu grosse 
lirystallisationsgeschwindigkeit. Die beobachteten Geschwindigkeiten 
bleiben deshalb nur so lange vergleichbar, als sich die Richtung, nach 
welcher gemessen wird, gegen den wachsenden Krystall, resp. gegen die 
wachsenden Krystalle nicht ändert. Nun hat Tammann sowohl wie 
ıl seine Vorgänger, so weit mir bekannt ist, die Krystallisationsge- 
schwindigkeit immer der Geschwindigkeit proportional gesetzt, mit der 
sich die Grenze da zwischen Krystallisation und Schmelze in einer 
köhre fortpflanzt. Das ist nun aber nach Obigem, wie auch Tammann 
schon hervorgehoben hat, augenscheinlich nur dann gerechtfertigt, wenn 
die Orientierung der Krystalle in der Röhre während des Vorganges 
unverändert bleibt. 

Die sorgfältigen Beobachtungen Tammanns haben ergeben, dass 
diese Vorbedingung nur bei mittleren Unterkühlungen, von circa 5 bis 
1ö, auch wohl bis 25°, erfüllt ist!), deshalb ist auch nur innerhalb 
dieser Temperaturgrenzen das Fortrücken der Krystallisation im Rohr 
ein Mass der Krystallisationsgeschwindigkeit, nicht aber bei den kleinen 
Unterkühlungen bis zu etwa 5°, weil sich hier die Orientierung der 
Krystalle fortwährend ändert, wir also nach fortwährend geänderter 
Richtung messen, was doch unzulässig ist. Und merkwürdig, gerade bei 
den mittleren Unterkühlungen, wo das Fortschreiten der Krystallisation 
wirklich ein Mass der Krystallisationsgeschwindigkeit ist, findet man 
nach Tammanns eigenen Angaben Proportionalität zwischen Unter- 
kühlung und Fortschreiten der Krystallisation?). Wenn deshalb Tam- 
mann schreibt?): „Der Grund für das anfängliche Wachsen der Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit mit der Unterkühlung ist in erster Linie in 
der verschiedenen Lagerung der Krystalle bei verschiedenen Graden der 
Unterkühlung, dann vielleicht auch in der nicht vollständigen Reinheit 
der erstarrenden unterkühlten Flüssigkeit zu suchen“, so ist eben der 
zuerst angeführte Hauptgrund der wechselnden Orientierung nach seinen 
eigenen Angaben für die mittleren Unterkühlungen, also gerade für 
das Gebiet vollständiger Proportionalität zwischen Unter- 
kühlung und Krystallisationsgeschwindigkeit, hinfällig. Es bleibt 
also nur die „vielleicht“ in Betracht kommende nicht vollständige Rein- 


1) Diese Zeitschr. 26, 308 (1895). 
2, Diese Zeitschr. 26, 307 u. a. a. OÖ. 
3, Diese Zeitschr. 24, 152 (1897). 
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heit der Substanz. Dieser bei sorgfältig gereinigten Substanzen — und 
um solche kann es sich ja doch immer nur handeln — wohl kaum 
eine Rolle spielende Einfluss hätte sich doch leicht zahlenmässig ver- 
folgen lassen, dadurch, dass man den Schmelzen absichtlich gewogene 
Mengen von Fremdkörpern zusetz. Tammann scheint ja denn auch 
neuerdings selbst nicht mehr an einen merklichen Einfluss der unver- 
meidlichen, spurenweisen Verunreinigungen zu glauben’). Als Resultat 
bleibt demnach übrig, dass im Gebiete der mässigen Unterküh- 
lungen, bis zu etwa 20 oder auch 25°, alle ungestörten Messungen 
Proportionalitätzwischen Unterkühlung und Krystallisations- 
geschwindigkeit ergeben. 

Es wäre doch mehr als merkwürdig, wenn diese so einfache, bei 
allen Substanzen immer wiederkehrende Regelmässigkeit ihr Dasein 
irgend welchen Störungen verdanken sollte. Wenn man ohne vorge- 
fasste Meinung an die Fragen herantritt, kann man im Hinblick auf 
die ganz übereinstimmenden Messungsresultate doch nur schliessen: 
Bei mässiger Unterkühlung ist die Krystallisationsgeschwindigkeit der 
Unterkühlung proportional, und eine Theorie, welche mit dieser That- 
sache unvereinbar ist, ist dadurch als unzulässig nachgewiesen. 

Unter 3. seiner letzten Abhandlung schreibt Tammann?): 

„Bewirkt man in einer unterkühlten Flüssigkeit Krystallisation, so 
steigt während der Krystallisation die Temperatur der Flüssigkeit auf 
den Schmelzpunkt, wenn die bei der Krystallisation frei werdende 
Wärmemenge genügt, die Temperatur der Flüssigkeit nebst Thermo- 
meter und Gefäss auf die Temperatur des Schmelzpunktes zu heben, 
und verbleibt beim Schmelzpunkt, solange die bei weiter fortschreiten- 
der Krystallisation ausgeschiedene Wärmemenge genügt, die Wärmever- 
luste durch Strahlung und Leitung zu decken. Aus diesen allbekann- 
ten Erscheinungen ist zu folgern, dass an der Oberfläche eines in seiner 
Schmelze wachsenden Krystalles die Schmelztemperatur herrscht. Die- 
jenigen, denen diese Bemerkung überflüssig erscheint . . .“ 

Mir erscheint diese Bemerkung ganz und gar nicht überflüssig, 
im Gegenteil, sie ist mir sehr wertvoll, denn sie spricht gerade das 
klar aus, worin ich Tammann nicht zustimmen kann, worin nach 
meiner Ansicht sein Irrtum besteht. Es wird hier als „allbekannte Er- 
scheinung“ vorausgesetzt, dass in einer unterkühlten, krystallisierenden 
Flüssigkeit, die durch Strahlung und Leitung Wärmeverluste erleidet, 
die Temperatur auf den Schmelzpunkt steige. Diese allbekannte Er- 


1) Diese Zeitschr. 26, 314. 2) Diese Zeitschr. 26, 310. 
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scheinung tritt nun aber bekanntlich nicht ein, wie Nernst und 
Abegg ausdrücklich gezeigt haben!). Der Schmelzpunkt wird vielmehr 
nur dann erreicht, wenn entweder die „Konvergenztemperatur“?) gerade 
sleich der Schmelztemperatur ist, oder wenn sich das Gleichgewicht 
zwischen Krystall und Schmelze mit unendlicher Geschwindigkeit ein- 
stellt, die „Konvergenztemperatur“ ist aber hier die Unterkühlungstem- 
peratur, also verschieden, meist sehr weit verschieden von der Schmelz- 
temperatur, und das Gleichgewicht zwischen Krystall und Schmelze 
stellt sich auch nicht mit unendlicher Geschwindigkeit ein, denn die 
irystallisationsgeschwindigkeit ist eine endliche. Die krystallisierende 
Schmelze, die ja durch Leitung und Strahlung fortwährend Wärme an 
das umgebende Bad verliert, erreicht also nicht die Schmelztempera- 
tur 7,, sondern die Temperatur: 


ı—=T, — 


worin Z, die Unterkühlungstemperatur ist?). Aus diesen allbekannten 
Erscheinungen ist demnach nicht zu folgern, dass in der Berührungs- 
zone zwischen Krystall und unterkühlter Schmelze Schmelztemperatur 
herrscht, sondern dass die sich hier ausbildende Temperatur gegen die 
Schmelztemperatur im Verhältnis der Unterkühlung zurückbleibt. Der 
von Tammann mit Recht als ohne Beispiel dastehend bezeichnete) 
Fall, dass sich eine Umwandlungsgeschwindigkeit trotz konstanter Tem- 
peratur ändert, liegt also garnicht vor. Es ist deshalb nicht erforder- 
lich, zur Lösung dieses Widerspruches die kühne Annahme zu machen, 
„lass über die Grenzschicht hinaus eine Einwirkung der Krystalle auf 
die Flüssigkeit, welche die Krystallisation vorbereitet, sich erstreckt, 
und dass diese Einwirkung zuerst mit steigender Unterkühlung wächst, 
bis dieselbe einen konstanten, weiterhin von der Unterkühlung unab- 
hängigen Wert erreicht.“ 

Zum Schluss beschäftigt sich Tammann unter 8. noch im Speziellen 
mit einigen der von mir erhobenen Einwände. Der zuerst berührte Punkt 
bezüglich des Gleichgewichtes in der Berührungszone kann wohl durch 
meine vorstehenden Darlegungen als erledigt betrachtet werden. Tam- 
mann betrachtet den Satz: „jeder Fällung geht ein Übersättigungszu- 
stand voraus, die Berührungsschicht selbst ist also übersättigt, d. h. 
unterkühlt“, als eine petitio principii. Wenn er die Stelle noch einmal 


‘) Diese Zeitschr. 15, 681—693. 2) ]. c. 682. 
®) Näheres siehe bei Nernst und Abegg, diese Zeitschr. 15, 683. 
*, Diese Zeitschr. 26, 313. 
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nachliest, wird er finden, dass ich nur den ersten Teil dieses Satzes 
als Citat anführte, als Ansichtsäusserung einer Autorität — Ostwalds 
—, die ich glaubte als für meine Auffassung sprechend anführen zu 
dürfen. 

Weiter soll ich mich (unter 3.) einige Zeilen weiter unten selbst zur 
Annahme der Schmelztemperatur in der Grenzschicht bekannt haben. 
Tammann hat wohl auch hier nicht genau gelesen. Ich habe mir 
doch nur in üblicher Weise die kontinuierlichen, gleichzeitig ver- 
laufenden Vorgänge der Wärmeerzeugung und des Wärmeabflusses in 
nacheinander verlaufende Vorgänge zerlegt gedacht, um daraus ge- 
wisse Schlüsse zu ziehen. Ich habe dabei ein Flächenelement aus einer 
(natürlich unbegrenzt gedachten) Krystallebene ins Auge gefasst, denn 
die Verschiebung dieser entspricht der Definition der Krystallisations- 
geschwindigkeit; und Tammann erkennt ja ausdrücklich an, dass meine 
Ableitung für die Verschiebung der tnunterbrochenen Ebene allgemein 
richtig ist. Er ist also ganz wie ich der Ansicht, dass die Geschwin- 
digkeit des Vorrückens der Krystallebenen in der unterkühlten Schmelze, 
d. h. die „reine“ Krystallisationsgeschwindigkeit, proportional der Unter- 
kühlung ist. 

Schliesslich hat Tammann an meinem nur der Kürze halber ge- 
wählten Ausdruck „genügend kalte“ Moleküle Anstoss genommen. Er 
erblickt hierin eine besondere Hypothese, welche in die zu fordernde 
Minimalzahl nicht eingeht. Nun, ich bin so unmodern, die kinetische 
Theorie immer noch für ein ganz brauchbares Hilfsmittel zu halten. 
Und in dieser Theorie nimmt man doch nun einmal an, dass die ein- 
zelnen Mole eines Systems durch verschiedene Geschwindigkeit, durch 
verschiedene Temperatur unterschieden sind, dass in einem System auch 
Mole mit genügend kleiner Bewegungsgrösse, „genügend kalte“ Mole 
vorkommen können. Ich hätte nicht geglaubt, diesen Ausdruck erst er- 
klären zu müssen. 


Breslau, im Juli 1898. 
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Ueber die Diffusion von Gasen dureh Wasser und 
durch Agargallerte. 


Von 
G. Hüfner. 


(Mit 3 Figuren im Text). 


Will man die Geschwindigkeit messen, mit der sich Gase im Wasser 
verbreiten, oder mit der sie eine mehrere Centimeter dicke Wasser- 
schicht durchdringen, so liegt, wenn man von der Länge der Zeit ab- 
sieht, die derartige Versuche beanspruchen, die Hauptschwierigkeit und 
die Hauptfehlerquelle in den Strömungen, die in der Flüssigkeit selbst 


auftreten. Stefan’) ist diesem Übelstande durch Anwendung enger 


Kapillaren begegnet, die höchstens 1 mm Durchmesser besassen; andere, 
unter ihnen schon Graham?), haben zu ihren Diffusionsversuchen an 
Stelle des reinen Wassers gallertartige Massen benutzt, in denen in der 
That wohl jegliche Wasserströmung beseitigt, die Bewegung gelöster 
Teilchen indess, wie es scheint, in keiner Weise oder nur wenig merk- 
lich behindert ist. 

Vor einiger Zeit konnte ich zeigen°), dass sich zu derartigen Ver- 
suchen in gewissen Fällen auch dünne Hydrophanplatten verwenden 
lassen, auf die man mehrere Centimeter hohe Wassersäulen aufschichtet. 
Je nachdem die Flüssigkeit durch die Aufnahme des (Gases leichter 
oder schwerer wird als reines Wasser, kann man das Gas von oben 
oder von unten in sie eintreten lassen und auf solche Weise jeden- 
falls diejenigen Strömungen vermeiden, die durch eine unnatürliche 
Übereinanderlagerung ungleich dichter Schichten bedingt werden. So 
gelang es denn auch, noch mit Wassersäulen von mehr als lqcm 
Querschnitt brauchbare Versuche auszuführen und namentlich für den 
Diffusionsko&ffizienten der Kohleäure Werte zu erhalten, die mit den- 
jenigen nahe zusammenfallen, die Stefan nach seinem Kapillarverfahren 
bei der gleichen Versuchstemperatur gefunden hatte. 

1) Wiener Sitzungsberiehte (2) 77, 371 (1878). 


®) Lieb. Ann. 121, 29 (1862). 
») Wied. Ann. 60, 134ff (1897). 
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Aus der Zusammenstellung der nach diesem Verfahren für sechs 
verschiedene Gase ermittelten Diffusionskoeffizienten ging nun hervor, 
dass der von Exner aufgestellten Regel, wonach sich deren Grössen 
umgekehrt verhalten sollen wie die Quadratwurzeln aus den spezifischen 
Gewichten, eine allgemeine Gültigkeit durchaus nicht zukommt. Legt 
man nämlich einer Berechnung, die den Zweck hat, die betreffenden 
Koeffizienten aller Gase im voraus anzugeben, jene Zahl zu Grunde, 
die aus den für die Kohlensäure nach drei verschiedenen Methoden, 
aber bei gleicher Versuchstemperatur (16°), ermittelten Zahlenwerten 
als Mittel gezogen ist, so ergiebt die Rechnung zwar für Stickoxydul und 
für Chlorgas Werte, die mit den experimentell gefundenen sehr be- 
friedigend übereinstimmen, aber dasselbe gilt durchaus nicht für den 
Wasserstofi; ja auch bei Sauerstofl und Stickstoff ist die genaue. Über- 
einstimmung nur eine scheinbare, denn die Versuchstemperatur war, 
als mit letzteren Gasen experimentiert wurde, eine höhere gewesen: sie 
war nicht mehr 16°, sondern 21-7°., 

Immerhin wird man jedoch zugestehen müssen, dass die in 
obigen Fällen beobachteten Abweichungen von der Regel keine allzu- 
grossen, und dass die gefundenen mit den berechneten Zahlen wenig- 
stens noch von einerlei Grössenordnung sind; es kommt z. B. niemals 
vor, dass der beobachtete Wert etwa ein rationales Mehrfaches von dem 
berechneten wäre oder umgekehrt. 

Auf einen solchen Fall stiess ich nun aber, als ich den Diffusions- 
koöffizienten des Ammoniaks aus den Daten berechnete, die J. Müller!) 
vor einigen Jahren als Ergebnis mehrerer von ihm mit Ammoniak und 
Wasser ausgeführten Versuchsreihen mitgeteilt hat. Dürfte man an- 
nehmen, dass das Ammoniak im Wasser in Gestalt der Molekel NH, 
diffundiert, so müsste sein Diffusionsko6ffizient bei der Temperatur 16° 
nach der Exnerschen Regel = 2.22 sein. Da nun aber die wandernde 
Molekel wahrscheinlich der Formel NH,.OH entspricht, so sollte ihr 
Diffusionsko&ffizient nur 1-547 betragen. Statt dessen ergiebt sich aber 
aus J. Müllers Versuchen für die Temperatur 15° der erstaunliche 
Wert 15-96. Das wäre also eine sieben-, bez. zehnmal grössere Zahl 
als die erwartete, und ihre Gültigkeit deshalb sehr unwahrscheinlich. 
Sie wäre ausserdem nahezu viermal so gross wie diejenige, die ich 
für Wasserstoff gefunden, und wird dadurch nur noch unwahrschein- 
licher. — 


!) Wied. Ann. 43, 554 (1891). 
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Versuche über die Diffusion von Ammoniak in Wasser. 

Um mir über den wahren Wert des fraglichen Koeffizienten Klar- 
heit zu verschaffen, habe ich selbst eine Reihe von Versuchen mit Am- 
noniakgas angestellt. Bei der ungeheuren Grösse des diesem Gase zu- 
kommenden Absorptionsko£ffizienten für Wasser ist eine solche Aufgabe 
aber in der That nicht leicht. Nicht nur, dass im einzelnen Versuche 
eine ziemlich lange Zeit vergeht, bis nur einige Gleichmässigkeit in den 
Gang der Diffusion kommt, — auch schon die geringste Temperatur- 
schwankung wirkt in auffallendem Masse störend ein. 

Bricht man die Spitze einer mit Ammoniakgas gefüllten Kapillare 
unter Wasser ab, so steigt das Wasser in der Kapillare bekanntlich mit 
einer Geschwindigkeit in die Höhe, die sich der genauen Messung voll- 
kommen entzieht. 

Der in einer Kapillare von einem Meter Länge bei Zimmertemperatur 
und normalem Drucke eingeschlossene Vorrat an Gas ist nur ein kleiner 
Bruchteil, etwa der achte Teil, derjenigen Gasmenge, die ein in die 
Kapillare eintretender Wasserfaden von lcm Länge zu verschlucken 
vermag. 

Damit sind Versuche nach Stefans Methode der Kapillaren ein für 
allemale ausgeschlossen. Soll eine genaue zeitliche Verfolgung des 
Vorganges dennoch möglich werden, so 
muss man eine Wassersäule anwenden, die 
sich selber in vollkommener Ruhe befindet, 
und deren Querschnitt um ein Vielfaches 
geringer ist als der Querschnitt desjenigen 
Stückes der gläsernen Röhre, an dessen 
Teilung das allmähliche Steigen einer 
(uecksilbersäule und damit die allmähliche 
Verringerung des abgesperrten Gasvolu- 
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mens gemessen werden soll. 
Wie in meinen Versuchen über die 
Diffusion der Kohlensäure und der übrigen 


oben genannten Gase gab ich der Was- 
sersäule auch dieses Mal dadurch einen 
schwebenden Halt, dass ich sie auf ein 


in 


dünnes Hydrophanplättchen von 0-5 mm 
Dieke aufschichtete, das wohl leicht dem 
Gase, nicht ebenso aber dem Wasser den Durchgang gestattet. Der 
Behälter, in dem sich das Wasser befand, bestand (siehe Fig. 1) aus 
einer starkwandigen, mit Millimeterteilung versehenen gläsernen Kapil- 


Fig. 1. 
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lare, a, deren lichte Weite einen Querschnitt von nur 0.0723 qem be- 
sass, und an deren unteres offenes Ende eine Schraubenhülse aus 
reinstem Nickelmetall angekittet war. Diese Hülse passte in eine aus 
dem gleichen Metall bestehende, das Hydrophanplättchen als Boden- 
platte tragende Schraubenmutter, 5b, ein, vermittelst deren sich das 
untere Ende der Kapillare verschliessen liess. Die Kapillare war zwei- 
mal rechtwinklig gebogen, trug bei e einen Schwanzhahn und mündete 
bei dem Apparate, mit dem ich zuerst arbeitete, in eine grosse Kugel, 
k, an die, dem Eintritte der Kapillare gegenüber, ein weites Manometer- 
rohr, m, angeschmolzen war. Der Querschnitt dieses letzteren betrug 
l-3l3gqem, war also mehr denn achtzehnmal grösser als derjenige der 
Kapillare. In den kurzen Schenkel dieses Manometers war abermals 
ein Schwanzhahn, d, eingeschaltet; auch trug dieser Schenkel eine etwa 
14cm lange Millimeterteilung. 

Um den Apparat für den Versuch vorzurichten, wurde zunächst 
vom offenen Schenkel des Manometers aus so viel Quecksilber hinein- 
gegossen, dass die grosse Kugel bis zum Schwanzhahne der Kapillare, 
die kurze Bohrung des letzteren eingeschlossen, damit erfüllt war. Als- 
dann aber wurde vom Schwanzfortsatze des genannten Hahnes aus ein 
rascher Strom von Ammoniakgas durch die Kapillare geleitet, während 
ihr geöffnetes Ende in eine Schale mit wässerigem Ammoniak ein- 
tauchte. Nach wenigen Augenblicken war die Luft aus der Kapillare 
verdrängt, und nun konnte, nach plötzlicher Unterbrechung des Gas- 
stromes, ihre Öffnung unter der Flüssigkeit mit der Schraubenmutter 
derartig verschlossen werden, dass noch eine 20—40 mm hohe Flüssig- 
keitssäule, unmittelbar über der Hydrophanplatte stehend, im Inneren 
der Kapillare zurückblieb. 

Hierauf wurde auch die Kugel vom gleichen Hahne aus mit Am- 
moniakgas beschickt, was in der bekannten Weise geschah, dass man 
das Gas in dem Masse von oben eindringen liess, als das Quecksilber 
durch den unteren Schwanzhahn abfloss. 

Das angewandte Gas strömte direkt aus einer stählernen Flasche 
herüber, die flüssiges Ammoniak enthielt. 

Nachdem so der Apparat beschickt worden, konnte das Gas ver- 
mittelst des regulierbaren Manometers unter Atmosphärendruck gebracht 
und das Ganze in einen grossen, aus starken Glastafeln zusammenge- 
gefügten, Wasserbehälter (siehe Fig. 3) eingesenkt werden, doch so, 
dass die Kapillare seitlich ausserhalb dieses Behälters hing. Um in- 
dessen auch diese samt der darin befindlichen Wassersäule bei kon- 
stanter Temperatur zu erhalten, wurde sie in ein besonderes, daneben 
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befestigtes, Glasrohr eingetaucht, durch welches ein kontinuierlicher 
Strom von Leitungswasser hindurchfloss. Letzteres musste zugleich das 
durch die Hydrophanplatte austretende Ammoniak aufnehmen und durch 
seine stete Erneuerung bewirken, dass die Sättigung mit Gas auf der 
Aussenseite dieser Platte immer gleich O blieb. 

Den Druck innerhalb des Apparates suchte man zuerst durch öfter 
erneutes Nachfüllen von Quecksilber in das Manometer soviel als mög- 
lich gleich hoch zu erhalten; auch wurden die nötigen Beobachtungen 
von Volumen, Druck und Temperatur im Anfang schon alle zwei Stunden 
wiederholt; indessen stellte sich sehr bald die Unmöglichkeit heraus, 
innerhalb so kurzer Fristen ein befriedigendes Bild vom Gange der 
Diffusion zu gewinnen. Die Beobachtungsintervalle mussten deshalb auf 
12 Stunden verlängert werden. 

Ich teile hier die Resultate einiger Versuche mit, die im Oktober 
vorigen Jahres angestellt wurden. 


Versuch I. 


Die Höhe der angewandten Wassersäule betrug 46cm, ihr Quer- 
schnitt 0.0723 gem; ihre durchschnittliche Temperatur, gemessen an der 
Temperatur des umspülenden Leitungswassers, 15%. Die Volumina sind 
direkt in Kubikcentimetern angegeben. 


| | Druck in mm | Temp. in |Vol. red. auf 0%| Halbtägige 
olumen | olum- 
| vo | Hy Vol 


Beobachtungszeit _ 
zart ® Behälter | und 760mm 


| | | | 
11. Okt. $h 45’ nachts: 598-80 70865 | 148 | 529.65 54 
18. 5 u 6 EI VER . | 52424 | 

» nn » nachtsi 5983-49 701-40 4:6 519.95 ;+ 
18: „ früh 59152 | 69440 515-01 


Mittel: 701-5 


| abnahme 


Das Hydrophanplättchen war 0-05cm dick. Nimmt man für w, 

d. h. den Diffusionswiderstand eines so dicken Plättchens?), einer weiter 
unten (S. 234) gegebenen Bestimmung gemäss, den Wert von 0-9cm 
Wasser an, so erfährt man das Ammoniakvolumen V,, das unter dem 
Drucke einer Atmosphäre durch eine Wassersäule von Icm Länge und 
l gem Querschnitt während eines Tages diffundiert sein würde, aus der 
Gleichung: ..2.488.760.46+09) 
Va = ——— = 804-4 ccm. 

0.0723.701-5 


, Vergl. meine Abhandl. in Wied. Ann. 60, 134#f. 
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Da nun nach Bunsens Tabellen!) der Absorptionskoöffizient des 
Ammoniaks für Wasser bei der Temperatur 15° — 727-2, so ist der ent- 
sprechende Diffusionskoeffizient 
804-4 


1 = 7972 


— 1-106 cm. 


Ein zweiter Versuch, mit demselben Apparate und demselben Hy- 
drophanplättchen ausgeführt, dauerte nur 21 Stunden. 


Versuch ll. 


Die Höhe der Wassersäule betrug 2-1cm, ihre Temperatur 13°. 


Temp. . } R 
Beobachtungszeit Volumen Druck im Wasser- vol. zei. neo Volum- 
behälter und 760mm abnahme 
24. Okt. 6h 15’ abends 605-83 724-9 14-0 549.7 16.0 
25. „ 3 lönachm.| 591-17 117.3 12-4 533-7 


Mittel: 721-1 
, 16-0.760.(2.1 + 0-.9).24 BR‘ 
= - = + — (YV.6 ccm. 
0.0723.721-1.21 
Der Absorptionsko@ffizient bei 13° ist =760; folglich ist 
799.6 


k == — 
13 760 


— 1-052 cn. 

Der Umstand, dass das eben beschriebene Versuchsverfahren 1. eine 
zu lange Zeit erforderte und 2. es nicht ermöglichte, während derselben 
den Druck genau auf der gleichen Höhe zu erhalten, veranlasste mich, 
das Verhältnis zwischen dem Querschnitte der das Wasser enthaltenden 
Kapillare und demjenigen des Rohres, an welchem die Volumenver- 
minderung des Gases gemessen wurde, nunmehr dahin abzuändern, dass 
der letztere nur noch etwa doppelt so gross wie der erstere war. Über- 
haupt wurde der ganze Apparat vereinfacht und ihm eine Form gegeben, 
die gestattete, ihn als Diffusionsröhre im Bunsenschen Diffusiometer?) 
zu benutzen. 

Die grosse Kugel samt angeschmolzenem Manometer fiel demnach 
weg, und es blieb nur ein gerades, etwa 35cm langes, mit Millimeter- 
teilung versehenes Barometerrohr, a, (Fig. 2) übrig, das gegen das 
untere ofiene Ende hin zu einer ca. 2dcem fassenden Kugel, b, auf- 
geblasen ist, oben aber einen Zweiweghahn, ec, trägt, an den sich die 
zweifach gebogene Kapillare d, wie beim ersten Apparate, anschliesst. 

!, Gasometrische Methoden (2. Aufl.) S. 387. 

2, Gasometrische Methoden (2. Aufl.) S. 267 ff. 
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Die Kugel 5 hat den Zweck, einen Vorrat von Ammoniakgas aufzu- 
nehmen, etwa gross genug, um ohne zu häufige Neufüllung die in der 
Kapillare befindliche Flüssigkeitssäule vor Anstellung 
des eigentlichen Versuchs genügend zu sättigen. Ist '' 
nämlich der Querschnitt der Kapillare 0.0651 gem, | < 
das Volumen einer etwa 3cm iohen darin befind- || 


-C 


A| 
= 


lichen Wassersäule demnach 0-1953 cem, so sind, 
da der Absorptionskoeffizient des Ammoniaks für 
Wasser von 10° rund 813 beträgt, zur völligen Sät- 
tigung einer solchen Wassermenge bei eben dieser 
Temperatur 159 ccm erforderlich. Wendet man nun 
von vornherein nicht reines Wasser, sondern sogleich 
die käufliche reine Ammoniaklösung!) an, so darf 
man annehmen, dass von dieser Summe bereits 50 
bis 60 cem gedeckt, mithin immer noch etwa 100 cem 
zu liefern sind. Diese völlige Sättigung ist aller- 
dings nicht notwendig, aber immerhin ist, ehe die Be 
Beobachtungen begonnen werden dürfen, und einige nah 

Gleichmässigkeit in den Gang der Diffusion kommt, eine mehrmalige 
Füllung des Diffusionsrohres samt seiner Kugel mit dem Gase von Nöten. 

Die Beschickung der Kapillare mit Flüssigkeit und Gas geschieht 
ın der oben (S. 98) beschriebenen Weise; ebenso erfolgt die Füllung 
der Kugelröhre mit dem Gas, nachdem dieselbe vorher in ein Gefäss 
mit Quecksilber eingesenkt und ganz mit letzterem angefüllt worden ist. 
Das Gas wird vom Zweiweghahne aus eingeleitet und strömt mehrere 
Minuten lang durch das Rohr, aus dessen Öffnung unter Quecksilber 
es entweichen muss. 

Wie man ein solches Rohr mit dem Diffusiometerrade verbinden, 
wie während der Versuchsdauer den Druck bis auf 0-1 mm Quecksilber 
konstant erhalten, auf welche Weise man überhaupt den Diffusionsvor- 
sang dabei messend verfolgen kann, dürfte aus Bunsens „gasometri- 
schen Methoden“?) zur Genüge bekannt sein. Ich führe deshalb so- 
gleich einige Versuche an, die während des verflossenen Winters nach 
dieser Methode angestellt wurden; zunächst zwei, die gleichzeitig dazu 
dienten, den Widerstand des Hydrophanplättchens zu bestimmen. 

Es war bei diesen wie bei den folgenden Versuchen nicht nötig, 
den Druck zu messen, unter dem das Gas diffundierte, weil bei der 

!) Der käufliche liquor ammoni caustiei enthält etwa 20—30, die bei 10° 
gesättigte Ammoniakflüssigkeit etwa 67 Gewichtsprozente Ammoniak. 


> 
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Reduktion des verschwundenen Volumens auf die üblichen Einheiten 
die Drücke sich aus der Rechnung jedesmal herausheben. Genau ge- 
messen wurde dagegen die Zeit, während deren fünf Teilstriche der 
Kugelröhre durch den Fensterrand des Bunsenschen Papiercylinders 
gingen. 

Die Temperatur ist im folgenden immer mit #, das nicht re- 
duzierte, je fünf Teilstrichen entsprechende Volumen mit », die Höhe der 
Wassersäule mit A, ihr Querschnitt mit g, die Zeit mit # bezeichnet. 


| Versuch III. | Versuch I. 


{ 78° | 80° 

v | 0:07 ecm | 0.07 ccm 

h 1-4cm | 3-.48cm 

q | 0.0651 gem 0.0651 gem 

t | 270 Sekunden 510 Sekunden 


Setzen wir, wie früher, voraus, dass bei gleicher Grösse des diffun- 
dierenden Gasvolumens die Versuchszeiten sich umgekehrt verhalten wie 
die Höhen der Wassersäulen, und nehmen wir ferner die in beiden Ver- 
suchen herrschenden Temperaturen als gleich an, so gilt die Gleichung: 


0-07 Se 
370° (1-4 + 0) = 510 (3-48 ++ w). 


R Daraus erhalten wir zunächst: 
; w— 0-94 cm; 


und wenn wir unter Benutzung dieses Wertes und der Daten des Ver- 
suches III das Ammoniakvolumen berechnen, das in der Einheit der 
Zeit unter dem Drucke einer Atmosphäre durch eine Wassersäule von 
lcm Höhe und l1gcm Querschnitt bei der Temperatur 7-8° diffundiert 
sein würde, so ergiebt sich, da 1 Tag= 86400 Sekunden: 


a . 0.07.86400 (1-4 + 0:94) n 
i N=— a ( w— — 782.8 ccm. 
0.0651.270 (1 + 0.00366.7-3) 

| Der Absorptionskoöffizient des Ammoniaks für Wasser von 8° ist 
Fi aber nach Bunsen = 852-1; folglich ist sein Diffusionskoöffizient bei 
der gleichen Temperatur: 


| 182.8 
1; , = —— == (0.92 cm. 
Ki 8° 852.1 
Ü Eine nahe übereinstimmende Zahl für %, liefert, wenn der Wert 


w== (0.94 zu Grunde gelegt wird, auch der folgende Versuch. 
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Versuch \. 
8.00 
0.07 eem 
2.70 cm 
0.0651 qem 
383 Sekunden 


0.94 cm. 
woraus: 


0:07 ..86400 (2:7 + 0:94) 2 
V:;—= _ — 9.658 
= 50651.383.(1 +4 0.00366.8) — 9.68 ccm 
319.68 | 
sr Sg = (0.96 cm. 
Bei einer etwas höheren Temperatur wurden die folgenden 
suche angestellt. 


| Versuch VL Versuch VII. 


| 10.6° | 10.8° 
0-07 ccm \ 0.07 ccm 

| 2.0 cm ' 1.65cem 

| 0.0651 gem || 0.0651 qem 

1330 Sek. (Mittel aus | 290 Sek. (Mittel aus 
fünf Beobachtungs- ‚ vier Beobachtungs- 

ı reihen ' reihen) 

0-94 cm 0-94 cm 


Aus Versuch VI ergiebt sich: 
s 0-07.2-94.86400 
Ya 50651.330.(1 + 0.00366.106) 
Da « bei 10.6 nach geradliniger Interpolation aus Bunsens 
Tabelle = 801-7, so wird: 


— 796-8 ccm. 


u nr — 0.994 cm. 
Aus Versuch VII kommt: 
v,____007.86400.26 
-—-.0.0651.290.(1 + 0-00366.10-8) 
Bei 10-8% ist aber «= 798; folglich ist: 
u Ts == 1-004 cm. 


— 801-3 cem. 


Stellt man alle im Vorstehenden für verschiedene Temperaturen 
gefundenen Diffusionskoöffizienten, auch die nach dem erst beschriebenen 


Verfahren gewonnenen mit eingeschlossen, zusammen, so erhält man 
folgende Reihe: 


£} 


en 
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+ l: 
80° 0-93 (Mittel aus den Versuchen 
10-6 0.99 11, IV, V) 
10.8° 1:004 
13-9 1:052 
15.0 1-106 


Und vergleicht man die einzelnen %-Werte mit denen, die Andere 
für die gleichen Temperaturen aufgestellt, so ergeben sich allerdings in 
zwei Fällen bedeutende Abweichungen. Scheffer z. B. fand bei seinen 
Versuchen über die Diffusion wässeriger Lösungen!) für die 
Temperatur 45° k=1.06, also grösser als ich bei 13°, und aus 
J. Müllers Versuchen?) berechnet sich, wie schon anfangs bemerkt, für 
k,, eine Zahl, die nahezu 15 mal grösser ist als die entsprechende aus 
obiger Reihe. Dagegen zeigt sich eine sehr nahe Übereinstimmung 
meiner Zahlen mit denen, die Voigtländer?) bei Versuchen über die 
Diffusion in Agargallerte erhalten hat. 

Voigtländer findet k,—=0661 und Ak,=1-26 und leitet aus 
seinen Versuchen den Satz ab, dass A, nicht = k, (1-+ et), sondern 
—k,(1-+et)®, wonach dann «=0-.019 wird). Nach derselben 
Gleichung liefern die von mir gefundenen Zahlen für & den Wert 
0.0126. 

Wir erhalten daher für die verschiedenen Temperaturen folgende 
Diffusionskoäffizienten des Ammoniaks nach 


Voigtländer Hüfner 
k, 0.661 0.727 
k, 0.792 0.822 
ko 0.936 0-953 
Ks 1.091 1.106 
Kyo 1.260 1.250 


Versuche mit Agargallerte. 

Da meine Versuche über die Ditiusion des Wasserstoffs durch 
Wasser und Hydrophan°) keine unanfechtbaren Resultate gegeben hatten, 
schien es mir rätlich, dieselben nochmals in anderer Weise zu wieder- 
holen. Auch wünschte ich, den Temperaturkoäffizienten wenigstens für 
eines der Gase, mit denen ich früher experimentiert hatte, kennen zu 


") Diese Zeitschr. 2, 390ff. 2) Wied. Ann. 43, 5ö4f. 

®», Diese Zeitschr. 3, 316f. 

*, In der von Voigtländer am Schlusse seiner Abhandlung gegebenen Zu- 
sammenstellung der für die verschiedenen von ihm untersuchten Stoffe gültigen 
a@-Werte ist leider die 0, die an der ersten Dezimalstelle stehen sollte, ausgelassen. 

.2V%, 
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lernen. Um nun damit rascher zum Ziele zu kommen, wählte ich dieses 
Mal statt des reinen Wassers gleichfalls die Agargallerte. 

Versuche mit Wasserstoff, auch selbst solche mit Kohlensäure, er- 
{ordern leider immer längere Zeit, nicht bloss mehrere Minuten, sondern 
mehrere Tage. Damit war der Gebrauch des Bunsenschen Diffusio- 
meters ausgeschlossen, und ich ıausste mich entschliessen, zu einem dem 
früheren ähnlichen Versuchsverfahren zurückzukehren; nur war es nötig, 
die dabei benutzten Apparate für die Aufnahme der Gallerte geschickt 
zu machen. Die Form, die sich schliesslich als die zweckmässigste be- 
währte, ist in Fig. 3 wiedergegeben. 


SEILER IE So I ul 


uw SUSTTIE 


FAeSSE: ezmg 


Das Ganze hat, wie man sieht, wiederum die Gestalt eines U-för- 
mig gebogenen Rohres, dessen längerer, oben trichterartig erweiterter 
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Schenkel etwa 4öcm Länge besitzt. Von diesem aus wird vor Begınn 
jedes Versuches der ganze Apparat mit Quecksilber gefüllt. In den 
etwa Dem kürzeren Schenkel sind, ungefähr 25cm voneinander entfernt, 
die beiden Zweiweghähne @ und b eingeschaltet, die eine Beschickung 
des zwischen ihnen liegenden Stückes mit Gas gestatten, Dieses Zwischen- 
stück ist unmittelbbar unter dem oberen dieser beiden Hähne zu einer 
40—50 ccm haltenden Kugel, c, aufgeblasen und trägt von da ab bis 
zum unteren Hahne eine Millimeterteilung. Die Kugel dient dazu, 
einen Vorrat von Gas zu fassen, der gross genug ist, um mehrere 
Proben zum Zwecke der Analyse abgeben zu können. — Das über dem 
oberen Hahne befindliche Rohrstück d ist dazu bestimmt, den aus Agar- 
gallerte bestehenden Pfropfen aufzunehmen, durch welchen die Dit- 
fusion des Gases stattfinden soll. Es ist gleichfalls mit einer Milli- 
meterteilung versehen und besitzt, um der Agarmasse einen sicheren 
Halt zu geben, in seiner Mitte eine gleichmässige ringförmige Erweite- 
rung, e, welche ein Widerlager gegen einen entsprechenden ringartigen 
Vorsprung am Agarpfropfen zu bilden geeignet ist. Während der Vor- 
versuche hatte sich nämlich gezeigt, dass durch das Überziehen der 
inneren Glasoberfläche mit Chromatleim!) allein ein dauerndes Fest- 
haften der Agarmasse am Glase nicht genügend gewährleistet wird. 

Der Querschnitt dieses Rohrstückes ist ober- und unterhalb der 
Erweiterung genau der gleiche. 

Das Einfüllen der flüssigen Gallertmasse in das Rohr geschieht 
erst, nachdem der zwischen den beiden Hähnen befindliche Raum be- 
reits mit dem Gase gefüllt und geschlossen ist. Man bringt dazu erst 
etwas Quecksilber über den Hahn, doch nur so viel, dass es die ring- 
fürmige Erweiterung des Rohrs noch nicht erreicht, und liest genau 
seinen Stand an der Teilung ab. Alsdann giesst man eine 15—17 mm 


hohe Schicht heisser flüssiger Agarmasse darauf und lässt ruhig er- 
kalten. Ist die Masse erstarrt, so lässt man nach Drehung des Hahnes 
a das unter ihr befindliche Quecksilber vorsichtig hinab in den Gas- 
raum fliessen und dafür ein gleiches Volumen Gas von unten herauf au 
seine Stelle treten. 


Damit ist aber die Beschickung des Apparates beendet, und dieser 
wird nun in den Wasserbehälter eingetaucht, dessen Temperatur man 
in bekannter Weise konstant erhalten kann. 

Man hat jetzt nur noch dafür Sorge zu tragen, dass beide oben 
offenen Enden des Apparates stets noch aus dem Wasser herausragen, 


!) Siehe Voigtländer, a. a. O. 
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und dass namentlich nicht etwas Wasser zu dem Agarpfropfen hinein- 
spritzt. 

Dauert ein Difiusionsversuch mehrere Tage, und muss man be- 
fürchten, dass die Agargallerte während desselben etwas eintrocknet und 
die Höhe des Pfropfens sich infolgedessen vermindert, so wird die 
\ündung des Rohres d mit einem doppelt durchbohrten Kautschuk- 
stopfen, f, verschlossen, durch dessen Bohrungen die vertikalen Äste 
zweier rechtwinklig umgebogener Glasröhrchen gesteckt sind. Durch 
das eine derselben wird vermittelst eines langen Schlauches aus einem 
(sasometer ein langsamer Strom atmosphärischer Luft zugeleitet, der 
Jurch das andere wieder entweichen kann. Beide Male muss aber diese 
Luft durch ein mit Wasser gefülltes Waschfläschchen, w, streichen, das 
rste Mal, ehe sie bis zum Agrarpfropfen gelangt, das andere Mal, ehe 
sie wieder ins Freie tritt. Beide Waschfläschehen sind in den nämlichen 
[hermostaten eingesenkt, in dem sich der übrige Apparat befindet. 
Bleibt so unter dem Einflusse der langsam vorüberströmenden Luft die 
Sättigung der obersten Gallertschicht mit dem Versuchsgase immer 


sleich ©, so hält eine solche Anordnung gleichzeitig die Tension des 
Wasserdampfes im ganzen von den Waschfläschehen eingeschlossenen 
köhrensysteme auf gleicher Höhe und erschwert damit die Verdampfung 


ach irgend einer Seite. — Die Agargallerte war in den folgenden Ver- 
suchen immer etwa 2%, ig. 

Wegen der Ausführung eines einzelnen Versuches und der ver- 
schiedenen dabei nötigen Ablesungen verweise ich auf meine frühere 
\bhandlung!); nur inbetreff der zur Volumenbestimmung nötigen Be- 
obachtungen muss ich bemerken, dass im vorliegenden Falle nicht bloss 
der Quecksilberstand im graduierten Schenkel des Manometers, sondern, 
wie vorhin bereits angeführt wurde, auch derjenige im Rohre d be- 
obachtet werden muss, ehe noch die heisse Agargallerte darauf gegossen 
wird. Da die untere Fläche der erstarrten Agarmasse einen genauen 
Abguss der Quecksilberkuppe darstellt, so entspricht der später vom 
(Gras erfüllte Zwischenraum zwischen ihr und dem oberen Hahne genau 
dem Volumen des vorher dort befindlichen Quecksilbers, und da das 
Rohr eine Millimeterteilung trägt und mit Quecksilber genau kalibriert 
ist, so erfährt man auch dieses Volumen aus der Kalibriertabelle. 

Es sei ferner noch bemerkt, dass als Höhe des Agarpfropfens 
immer die Entfernung der Scheitel seiner beiden Menisken gemessen 
wurde, die bei der Durchsichtigkeit der Gallerte klar genug zu erkennen 


1, Wied. Ann. 60, 134 ff. 
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sind. Der Fehler, der vielleicht durch die Vernachlässigung der Rand- 
partien bedingt wird, liesse sich unschwer durch Variation jener Ent- 
fernungen in verschiedenen Versuchen eliminieren. 


1. Versuch mit Wasserstoff. 


Das Gas zu diesem Versuche wurde durch Elektrolyse des Wassers 
gewonnen und direkt aus dem Bunsenschen Wasserstoffentwickelungs- 
apparate in das Diffusiometer übergeleitet. Nachdem es etwa 20 Minu- 
ten lang dasselbe durchströmt hatte, wurde eine Probe davon vom 
unteren Zweiweghahne aus in einem Messrohre aufgefangen und ana- 
lysiert. 

Vol. bei 0° 


Vol. Druck Temp. und im Druck 
Angewandte Luft 328-05 0.4904 3:25 158.98 
Nach Zusatz des Wasserstoffs 366-15 0.5259 3-50 190-12 
Nach der Explosion 509.56 0.4695 3-50 143.50 
Angewandt Gefunden 
31-14 Vol. Wasserstoff 31-08 = 99-80°/, 
Rückstand 006 = 0.20, 


31-14 100-00 

Der Versuch dauerte im ganzen 12 Tage. An jedem derselben, 
zur gleichen Stunde, wurde der Druck, unter dem das Gas sich befand, 
sowie die im Thermostaten herrschende Temperatur abgelesen; genaue 
Ablesungen des Volumens waren dagegen nur zu Beginn und am Ende 
der ganzen Versuchsdauer nötig. Am Ende des Versuchs wurden dem 
Apparate abermals Proben des Gases für die Analyse entnommen. 

Das Anfangsvolumen des abgesperrten Gases, reduziert auf 0° 
und 760mm Druck, betrug 44-91lcem, das Endvolumen, ebenso re- 
duziert, 44-4855 com. — Die an den einzelnen Tagen im Inneren herr- 
schenden Drücke (abzüglich der Tension des Wasserdampfes) und Tem- 
peraturen sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


Temp. Druck 
9.9° 1728-2 
7.51 726-0 

10-.4° 731-4 

10-6 729.5 

10.0 731-5 

10-1 132-2 

10-1 731-9 


!, Aus unbekannter Ursache war hier das Heizflämmchen des Thermostaten 
während der Nacht verlöscht. 
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Temp. Druck 
10.3 732-0 
10-4 135-9 
10-5 135-9 
10.2 736-3 
10.0 731-1 
10-5 735-4 
Mittel: 10-04 al 
Die Höhe des Agarpfropfens war = 1-65 cm, 
sein Querschnitt oben wie unten = 1-74 gem. 


Analyse des am Schlusse des Versuchs im Apparate befindlichen Gases. 


Analyse der 1. Probe. Vol. red. auf 0° 


Vol. Druck Temp. und 1m Druck 
Angewandte Luft 301-13 0.4514 7.0 132.53 
Nach Zusatz des Gases 343-26 0.4934 7.2° 165-01 
Nach Verpuffung 279.29 0.4304 7.4 117.03 
Angewandt: Gefunden: 
32-481 Vol. Wasserstoff 31-986 Vol. 98.476°/, 
Luft 0.495 1.524 „ 
ur >: 100.00 


Analyse der 2. Probe. Vol. red. auf 0° 
Vol. Druck Temp. und Im Druck 
Angewandte Luft 296.60 0.4512 7.40° 130.294 
Nach Zusatz des Gases 338.39 0.4960 7-05 163.648 
Nach Verpuffung 272.26 0.4299 7:15 114-059 
Angewandt: Gefunden: 
33-354 Vol. Wasserstoff 33-059 Vol. 99:116°/, 
Luft 0.295 0:884 „ 
ur 7517 100.00 
Mittel aus den Resultaten beider Analysen: 
Wasserstoff 98-796°/, 
Luft 1-204 


100.000 

Der durch direkte Messungen gefundene Anteil der Wasserstofi- 
menge, die in zwölf Tagen hinausdiffundierte, ergiebt sich zu 44-911 
— 44-483 — 0-428cem. Während dieser zwölf Tage drang aber auch 
Luft von aussen ins Innere ein. Ihre Menge berechnet sich mit Hilfe 
der analytischen Resultate. 

Die erste Analyse, ausgeführt vor dem Versuche, ergab einen Pro- 
zentgehalt von 0:2%, Luft neben 99,8%, Wasserstofl. Da das Gesamt- 


volumen des abgesperrten Gases im Anfang 44-91l ccm betrug, so war 


44-911.0.2 Rn 
der Anfangsvorrat an Luft eG — = 0.0898 ccm. 
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Die beiden letzten Analysen zeigten im Mittel 1-204%, Luft an 
Die Gesamtmenge der Luft war also am Ende des Versuches — 
44-485.1.204 

100 
0.5356 — 0.0898 —= 0.446 cem. Um diesen Betrag musste die Wasser- 
stoffmenge, die ausgetreten, zu klein erscheinen. Dieselbe war also in 
Wirklichkeit 0.428 + 0.446 — 0.874 cem. 

Der mittlere Wasserstoffdruck betrug während der ganzen 
0.992 T 0.9879 —_ 732.1.0:99. 

Nach alledem ist die während eines Tages unter dem Drucke eineı 
Atmosphäre durch die Einheit des Querschnittes und der Dicke im 
Wasser diffundierende Wasserstoffmenge: 

| 0-874.1-65.760 
“ 732.1.0.99.12.1.74 

Wenn wir den Absorptionskoeffizienten des Wasserstofis für die 

2°/,ige Agargallerte von 10° gleich dem für Wasser von der nämlichen 


—=0.5356cem. Es waren demnach von aussen eingetreten 


Versuchsdauer 732-1 


— (0.07242 eem. 


Temperatur setzen, so wird der entsprechende Diffusionsko&ffizient: 
' 0.07242 

090193 

In meinen früheren Versuchen, bei Anwendung von Hydrophan, 
fand ich den Diffusionsko£ffizienten des Wasserstoffes für die Tempera- 
tur 16° = 4.09 und für 21°=4-45cm. Der oben gefundene Koöffizient 
würde nicht übel in diese Reihe passen. Die Grösse der Gasvolumina, 
um die es sich bei allen derartigen Bestimmungen handelt, und die einer 
direkten Beobachtung noch zugänglich sind, sind freilich leider sehr 
gering, — jedenfalls niemals so gross, dass ihnen gegenüber die un- 
vermeidlichen Fehler der Gasanalyse nicht schwer ins Gewicht fielen. 
Ich muss mich deshalb für jetzt bescheiden, zunächst wenigstens die 
Grössenordnung festgestellt zu haben, zu welcher die Diffusionsko&fti- 
zienten des Wasserstoffes innerhalb eines gewissen Temperaturintervalles 


— 3-75 cm. 


gehören. 


2. Versuche über den Einfluss der Temperatur auf den 
Diffusionskoöffizienten der Kohlensäure. 


Mit einem dem vorigen durchaus ähnlichen, nur in den Dimen- 
sionen etwas abweichenden Apparate wurden jetzt noch einige Versuche 
angestellt, um die Grösse des Einflusses zu bestimmen, den das Steigen 
der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Diffusion von Gasen in 
Agargallerte ausübt. Wegen ihres nicht unbedeutenden Absorptions- 
koeffizienten wurde als Versuchsgas die Kohlensäure gewählt. 
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Diese wurde ebenso wie das Ammoniak für jede Versuchsreihe einem 
Stahleylinder entnommen, der sie in flüssigem Zustande enthielt; und 
wie bei den Wasserstofiversuchen wurde, nachdem das Gas das Queck- 
silber aus dem Gasraume des Apparates verdrängt und diesen etwa 
15—20 Minuten durchströmt hatte, eine Probe desselben vom unteren 
/weiweghahne aus in einem Absorptionsrohre aufgefangen und der Ana- 
Iyse unterworfen. Die Anbringung des Agarpfropfes geschah nachher 
wie oben beschrieben. Die Messung des Gasvolumens erfolgte in täg- 
lichen Intervallen; für die Bestimmung des Druckes aber waren, da der- 
selbe im Lauf eines Tages nicht unbeträchtlich sank und deshalb öfter 
etwas Quecksilber in den offenen Schenkel des Manometers nachgefüllt 
werden musste, häufigere Ablesungen nötig. Ich gebe im Folgenden 
die Drucke, unter denen das Gas gemessen wurde, in der mit p, die 
Mittel der Drucke, unter denen das Gas in den täglichen Intervallen 
diffundierte, in der mit 9° überschriebenen Kolumne. Mit Vs, ist das 
abgelesene, mit V,, das auf 0° und 760 mm Druck reduzierte Volumen, 
mit A die tägliche Volumenabnahme bezeichnet. 


I. Versuchsreihe. 


Analyse der angewandten Kohlensäure. _ \ 
Vol. red. auf 0° 
Vol. Druck Temp. und im Druck 


Angewandte Luft 69.48 0.6215 48° 42.44 
Nach Zusatz der Kohlensäure 124-05 0.6737 52° 32-03 
Nach Absorption derselben 71-00 0.6252 5.0° 43-59 
Angewandt: Gefunden: 
39-59 Vol. Kohlensäure 38-44 Vol. 97-097, 
Unabsorbierbarer Rest 1-15 2-91 „ 
39.59 Vol. 100.00 
Die Höhe des Agarpfropfens war = 1-.4cm, 
der Querschnitt desselben oben und unten — 2.02 gem. 


1 r 

' V, | 1} f 
Beobachtungszeit p 9° | p ob 

| in cem in cem in cem 


. Febr. 9b morgens) 67-099 104° | 7155 | 60-854 
| 65.094 | 102 | 7133 | 58.895 

63-009 | 103 | 712.6 | 56-934 

59901 | 102 | 723-3 54-957 

Mittel: 10.25° 718-9 1.966 


716-7 1.959 
719.0 1.961 
7210 | 1.977 


Das auf die üblichen Einheiten bezogene Volumen V,, welches bei 
10.25° diffundierte, wird hiernach: 
1:966.760.1-4 


wu in = 1485 0m. 
2.02.113-9.0-.94 


V: = 
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Da nach Bunsens Tabellen der Absorptionskoäffizient der Kohlen- 
säure für Wasser von 10.25° — 1.1739 (interpoliert), so wird für eben 
diese Temperatur: 1-485 

— 1.1739 

Eine nochmalige Analyse des Gases am Ende der Versuchsdauer 
durfte man in diesem und in den folgenden Versuchen getrost unter- 
lassen; denn die während dreier Tage von aussen eindringende Luftmenge 
ist zu gering, um den mittleren Partialdruck der Kohlensäure in solchem 


Masse zu verringern, dass davon das Endresultat wesentlich hätte be- 
einflusst werden können. 


= 1.264 cm. 


II. Versuchsreihe. 


Analyse der Kohlensäure. Vol. red. auf 0° 


Vol. Druck Temp. und im Druck 
Angewandte Luft 61-05 0.6204 3-6° 37.38 
Nach Zusatz des Gases 119.25 0.6766 3.7° 79.59 
Nach Absorption 61.34 0.6298 3.8° 38-10 
Angewandt: Gefunden: 
42.209 Vol. Kohlensäure 41-490 Vol. 98.295°/, 
Unabsorbierbarer Rest 019° 108 
42.209 100.00 


Die Höhe des Agarpfropfens war 1-52 cm, sein Querschnitt 2-02 qcm. 


V 


| < u , 
0 Yp 90 . b 
Beobachtungszeit | gun } p | in ec p | a 
17. Febr.lOhmorgens 66632 151° | 7241 | 60160 | eg | 1.087 
WE n 2 A 15-2 2097 | 58473 | n199 | 1.698 
19. 5» » „| 64109 | 152 710-5 | 567705 | | 
Ba EEE 7094 | 58:99 | _ 
1% 0 | 6568 | 162 7004 | 57.318 . | 20 
Mittel: 152° 7125 1.689 


Hiernach wird: 

ER 1-689.760.1-52 

«7 2.02.712-5.0-98 
Durch geradlinige Interpolation erhält man für den Absorptions- 

koeffizienten bei der Temperatur 15-2° die Zahl 0.9967. Man kann 

dafür unbedenklich den Wert 1 setzen und erhält dann: 


kıs.2 = 1.383 cm. 


— 1-383 cem. 


‘, Der Apparat wurde vor den beiden letzten Beobachtungen frisch gefüllt, 
da eine Spur Wasser, die sich auf dem Quecksilber 'niedergeschlagen hatte, das 


Ablesen des Quecksilberstandes im geschlossenen Manometerschenkel zu erschweren 
anfing. 
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III. Versuchsreihe. 


Analyse der Kohlensäure. Vol. bei 00 


Vol. Druck i ’ und 1 m Druck 
Angewandte Luft 82.07 0.6171 49.256 


Nach Zusatz des Gases 224.20 0.6684 . 145-823 
Nach Absorption 82.79 0.6266 £ 50-490 


Angewandt: Gefunden: 
96-567 Vol. Kohlensäure 95-333 Vol. 98.729), 
Unabsorbierbarer Rest 1.234 1-28 „ 
96-567 Vol. 100.00. 
Höhe des Agarpfropfes = 1-55 cm, Querschnitt desselben = 2-02 gem. 


v 3p 40 | p v. | ’ 1 
in ccm in ccm in cem 


Beobachtungszeit 


| 20-4° ı 71583 58-85 
66.218 | 20-4 705-0 57-16 
| 


ae 66.218 7141 | 1-69 
20-4 705-8 55-55 706-0 | 1.61 


64.279 704-2 1-69 


2 
PR 62.704 


2u.3 701-3 53-86 
Mittel: 20-4° 208 1.668 
Hieraus ergiebt sich: 
v 1-663.760.1-55 1.388 
= -— —- — 1-:585 ccm. 
7 2.02.708-1.0.987 
Da nun der Absorptionskoöffizient bei 20-49 — 0.9, so ist: 
1.388 ‘ 
kop.ı = = 1-542 cm. 
Nehmen wir wiederum als richtig an, dass der Ausdruck für den 
Einfluss der Temperatur auf den Diffusionskoöffizienten die Form: 
k—=ko(1-+ at)? 
hat, und legen wir unserer Berechnung die Gleichung: 
1.542 = 1.264 (1+ «.10-.12)? 
zu Grunde, so erhalten wir für « die Zahl 0.010295. — Mit Hilfe 
dieser letzteren berechnen sich für Kohlensäure in Wasser folgende 
Diffusionskoeffizienten: 
Temp. k 
0° 1-053 
1.164 
1.281 
1-402 
1:532 
1.804 
2.099 
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Als ich meine ersten Versuche über die Diffusion von Gasen in 
Wasser begann, ging ich allerdings von der sehr nahe gelegenen Vor- 
aussetzung aus, dass sich die Diffusionskoöffizienten der verschiedenen 
Gase bei gleicher Temperatur im wesentlichen umgekehrt verhalten 
würden, wie die Quadratwurzeln aus den bez. spezifischen Gewichten, 
und es schien mir sogar nicht unmöglich, dass sich auf diese Voraus- 
setzung eine Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts in Wasser 
löslicher Substanzen gründen lassen werde; wenn gleich ich mir nicht 
verhehlen konnte, dass eine solche Methode jedenfalls nicht zu denen 
gehören würde, die leicht und bequem zu handhaben sind und rasch 
zum Ziele führen. 

Wie bereits oben bemerkt, stimmen die auf Grund der genannten 
Hypothese vorausberechneten Werte mit den empirisch ermittelten in 
einigen Fällen in der That überein, weichen dagegen in anderen nicht 
unbeträchtlich davon ab. Die Ursachen dieser Abweichungen können 
mehrfache sein. Eine ausführliche Darlegung aller Verhältnisse, welche 
bei Erörterung dieser Frage in Betracht kommen können, hat vor 
einigen Jahren unter dem Titel: „Beiträge zur Stöchiometrie der lonen- 
beweglichkeit“ Bredig') gegeben. 

Ich habe nun einige der von Voigtländer für eine Reihe von 
Säuren, Basen und Salzen empirisch ermittelten Diffusionsko£ffizien- 
ten mit denen zusammengestellt, die die bezüglichen Stoffe haben 
müssten, wenn das Verhältnis der Koeffizienten zu einander 


lediglich durch jene Beziehung zum Molekulargewicht ge- 


o° 


regelt wäre. Sie gelten sämtlich für die Temperatur von 15°, 


Unter dem Zeichen % in folgender Tabelle findet man diejenigen 
Werte aufgeführt, die aus Voigtländers Versuchen mit Hilfe der von 
ihm aufgestellten Temperaturko£ffizienten, unter k! aber jene, die bei 
Zugrundelegung der unter m angegebenen Molekulargewichte und des 
Diffusionskoeffizienten der Kohlensäure = 1-40°) mit Hilfe der Gleichung: 

kı—k, V bu 
m 
einzeln berechnet sind. %k, und m, bedeuten hier Diffusionskoöffizient 
und Molekulargewicht der Kohlensäure. 

!) Diese Zeitschr. 13, 191ff. 

2, Der Wert dieses Koöffizienten ist der ganzen Berechnung deshalb zu Grunde 
gelegt, weil er durch das nahe Zusammentrefien von Stefans und meinen eigenen 
Versuchsergebnissen bisher vielleicht doch wohl am sichersten ermittelt ist. 
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k | k 


gefunden gefordert 


Substanz 


Ameisensäure 46 0.761 1.369 
Essigsäure 60 0-535 1.199 
Propionsäure 74 0-437 1:080 
Buttersäure | 88 | 0.379 0.990 
Oxalsäure v0 0.770 | 0.979 
Weinsäure 150 0-527 0.758 
Citronensäure 192 0-418 0.670 
Schwefelsäure 98 1-052 0.938 
Salzsäure 36-4 1-738 
Salpetersäure 63.0 1.846 
Kaliumhydroxyd 56-0 1.564 
Natriumhydroxyd 1-130 
Ammoniumhydroxyd 5» 1-091 
Lithiumhydroxyd 24. 0-980 
Caleiumhydroxyd . 1.185 
Strontiumhydroxyd 21- 1.100 
Baryumhydroxyd . 1.165 
Chlorkalium . 1:230 
Chlornatrium . 0.898 
Chlorammonium 3: 1.126 
Chlorcalcium «8 0.698 
Chlorbaryum 207- | 0.855 0.644 


Vergleicht man nun die verschiedenen Werte von %k dieser Tabelle 
mit den entsprechenden Werten von X, d.h. also die wirklich ge- 
fundenen mit den theoretisch geforderten, so muss man bekennen, dass 
bei den drei anorganischen Säuren wie bei den Salzen keine Regel in 
den Abweichungen zu finden ist; was freilich die Möglichkeit nicht 
ausschliesst, dass eine solche doch zum Vorschein kommen würde, 
wenn nur die Zahl der untersuchten Substanzen eine umfassendere, 
vielleicht auch die Genauigkeit der einzelnen Bestimmungen noch eine 
erössere wäre. 


Dagegen sieht man auf den ersten Blick, 1. dass die empirisch ge- 
fundenen Werte bei den wenigen organischen Säuren durchaus bedeutend 
kleiner als die geforderten sind, und 2. dass bei den Basen die wirk- 
lichen Diffusionsko£ffizienten mit abnehmendem Molekulargewichte eben- 
falls abnehmen, anstatt zu wachsen. 


Berechnet man daher, was den 1. Punkt betrifft, auf Grund der- 
selben obigen Regel aus den wirklich gefundenen Diffusionsko£ffizienten 
der sieben Säuren deren Molekulargewichte, so erhält man Grössen, die 
nicht den wirklichen Molekeln, sondern vielmehr Aggregaten von 
solchen entsprechen würden. Ist z. B. das Molekulargewicht, »m., der 
Kohlensäure —= 44, ihr Diffusionskoeffizient, %k., bei 15°=1-40 und 
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derjenige der Ameisensäure, %k,, in der That = 0.7613, so wird nach 


der Gleichung: 
ke\? 
MM, (i ) 
f 


das Molekulargewicht der gelösten Ameisensäure — 44 ui 


2 

(07818) u 

In Kolumne 3 der folgenden kleinen Tabelle sind unter m die so 

aus den gefundenen Diffusionskoeffizienten berechneten Molekulargewichte 

für die sieben von Voigtländer untersuchten organischen Säuren, in 

der zweiten Kolumne unter dem Zeichen m die bezüglichen normalen 

Molekulargewichte und in der vierten die Vielfachen aufgeführt, die den 
entsprechenden Werten der dritten Kolumne am nächsten kommen. 


‚ Nächstes Vielfaches von 


} 


Name der Säure m m 


Ameisensäure | 460 | 1488 | 346 — 138 
Essigsäure | 60.0 | 301-4 | 5.60 — 300 
Propionsäure | 74-0 | 451-0 | 674 — 444 
Buttersäure | 88-0 | 601-4 | 788 — 616 


Oxalsäure 00 | 14 | 290 — 180) 
Weinsäure ' 150.0 | 310-9 | 2.150 = 300 
| 1920 | 4939 | (8.192 = 576) 


HE Citronensäure 


Bei den vier fetten Säuren fällt sogar eine gewisse Regelmässig- 
keit auf. 

Zu ähnlichen Betrachtungen giebt das Ammoniak Anlass. Sein 
Diffusionskoeffizient für 15° ist (vergl. oben S. 104) zu 1-091 und 1-106 
bestimmt. Nach der Regel vom umgekehrten Verhältnisse der Quadrat- 


Al: wurzeln aus den Molekulargewichten würde sich aus dem Diffusions- 
’R koeffizienten 1.106 das Molekulargewicht 70=2 (NH,.OH) ergeben. 
8 Was aber den zweiten Punkt, die Abnahme der Diffusionskoöffi- 
13: zienten mit abnehmendem Molekulargewichte, bei den vier Basen, 
a | Kalium-, Natrium-, Ammonium- und Lithiumhydroxyd, anlangt, so steht 
JB sie wahrscheinlich mit der bereits von Ostwald!) betonten Thatsache 
Ri im Zusammenhang, dass die Wanderungsgeschwindigkeit elementarer 
% N Ionen, wenigstens bei den drei Alkalimetallen, eine periodische Funktion 
gl des Atomgewichtes ist. 


Wenn gleich die besondere Gestalt und der Querschnitt der ein- 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, S. 676. 
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zelnen Molekeln — ich erinnere hier an die Betrachtungen O. E. Meyers!), 
wonach man sich z. B. die Ammoniakmolekel als eine Scheibe vor- 
stellen kann — auf deren Diffusionsgeschwindigkeit sogleich von vorn- 
herein manchmal von wesentlicherem Einflusse erscheinen mag, als ihr 
Gewicht, hielt ich es doch nicht für überflüssig, einmal das Gewicht als 
allein massgebend hinzustellen und gerade an der Hand des vorliegen- 
den Versuchsmaterials zu zeigen, dass die unbedingte Annahme dieser 
Regel zu Konsequenzen zu führen geeignet ist, die sich mit anderweit 
festgestellten Thatsachen im Widerspruche befinden. 


4) Die kinetische Theorie der Gase, S. 213f. Breslau 1877. 


Tübingen, im Juni 1898. 


Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufs, 
speziell in (wemischen von Alkohol und Wasser’). 


Von 
Wl. Kistiakowsky. 
Inhalt: Einleitung. — 1. Die Reaktionsgleichungen. — 2. Bestätigung der Reaktionsgleichungen und 


ihrer Folgerungen. — 3. Reaktionsverlauf für den Fall, dass anorganische Säure zugesetzt ist. — 
4. Reaktionsverlauf ohne anorganische Säure. — 5. Schluss, 


j. Im Jahre 1890 habe ich auf Veranlassung von Prof. Ostwald eine 
a Untersuchung über Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zersetzung von 
bi; Estern in Gemischen von Alkohol und Wasser unter Zusatz von Salz- 
j" säure ausgeführt. Die Resultate dieser Arbeit wurden in demselben 


Jahre in einer russischen Zeitschrift veröffentlicht ?). Das Ergebnis war, 


& 

nt dass unter den darin angegebenen Bedingungen der Reaktionsverlauf 
» durch die Formel: ] 

g IF =kla—a)— kr (1) 
I: dt u 

"B dargestellt werden kann. Das behandelte Thema regte mich zu weiteren 
si 3 Arbeiten auf dem Gebiete des Reaktionsverlaufes bei konstanter Tempera- 
E tur in homogenen Gebilden an. Die Ergebnisse dieser weiteren Unter- 
| ” suchungen wurden russisch im Jahre 1895 publiziert?). Obschon seit- 
e dem einige Arbeiten®) erschienen sind, in welchen manche der von 


mir untersuchten Fragen ebenfalls behandeit wurden, hoffe ich, dass 
meine Resultate noch ein gewisses Interesse besitzen, und um sie der 
wissenschaftlichen Kritik mehr zugänglich zu machen, bringe ich sie in 
kurzer Fassung an dieser Stelle zur Veröflentlichung. 


1. Die Reaktionsgleichungen. 


Um hypothetische Voraussetzungen bei der Klassifikation verschie- 
dener chemischer Umwandlungen möglichst zu vermeiden, führe ich 


ı) Auszug aus einer russischen Arbeit: „Chemische Umwandlung in homo- 
genen Gebilden bei konstanter Temperatur“. St. Petersburg 1896, Balaschew & Cie. 
Seite 1—120. 

2) Referat in Wied. Beibl. zu den Ann. Physik und Chemie 15, 295. 

3, Loc. eit. 

*, Vergl. Knoblauch: Diese Zeitschr. 22, 2 (1897); Goldschmidt, Ber. d. 
d. chem. Ges. 28, 3218; 29, 2208. 
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folgende Definitionen ein: Ich nenne eine einfache chemische Reaktion 
jeden Vorgang, dessen Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Formel aus- 
gedrückt werden kann von der Form: 

—=k(a— x) (b— x)(c—x)....!) 

dt 

Alle komplizierteren Fälle nenne ich chemische additive Prozesse; 
das sind z. B. zwei entgegengesetzte Reaktionen, deren Gesamtverlauf 
sich durch die bekannte Formel: 

dx 

Fr —=k(a— z)(b— er)... —k(c+2)(d+2).... 
darstellen lässt; ferner nebeneinander verlaufende Reaktionen; oder die 
Art von chemischen Prozessen, für die Prof. Ostwald®) den Namen 
Reaktionen mit Folgewirkungen vorgeschlagen hat u. s. w. 

Wenn wir uns nur auf Reaktionen zweiter Ordnung beschränken, 

dann können wir für die erste Art der chemischen Prozesse die Gleichung: 
dx i ! 
Fr —=k,(a— x) (b— a) —k,(c+z)(d+x) (2) 
als gültig ansehen. 

Was die Formel für den Verlauf der zweiten und dritten Art der 
chemischen Prozesse anlangt, die ich experimentell nicht behandelt habe, 
verweise ich auf meine Originalabhandlung. 

Die Integration von Gleichung (2) mit Einführung der Grenzbe- 
dingungen, dass: 

0=kla— b— SZ —kzlc+g)(d+ 3) 
ergiebt die Formel: 
&— Bx . _ a—H9)b— 8A 
g—2 °7 (e+S)(d+3) 

Für den Fall (2) ist: 

un Er ee 

— — ab(e+d+29+cedla +b— 29 — Sla+b+c-+d) 

_. Sted—ab)+3’(a+b+c+d) 
able +d+S)+eda+b—g 

Diese Gestalt der Formel scheint mir die geeignetste zur Be- 
rechnung der Resultate zu sein, weil die. Grössen A und B nur die 
Konstanten jeder einzelnen Umwandlung enthalten. Die Formel (3) ist 


A 
E; log nat. 


log nat 


1 
!) Noch allgemeiner 


2) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 2. 


= kla— x) (b— aim c—&r.... 
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ein Ausdruck, der mit Abänderung der Konstanten A und B auch für 
alle einfacheren Fälle benutzt werden kann, wenn etwa a, b, c oder d 
so gross gegenüber ihrer Veränderung x und £ sind, dass man sie als 
konstant ansehen darf, oder wenn a, b, e oder d gleich Null sind. 
1x 
it 
und c gleich Null, und d so gross, dass es verhältnismässig konstant 
bleibt, und man es in die Reaktionskonstante k, hineinziehen darf. 
Dividiertt man Zähler und Nenner von A und B durch d, dann ist, 
wenn d gegenüber den anderen Grössen als sehr gross angenommen 
werden kann, in diesem Fall: 


Z. B. ist für die Reaktionsgleichung - —=k,(a— x)" —k,x a gleich b 
( 


S 5” 
Am ae und B= Z. 
Somit ist !): 
(8) 
1 Z k a 
k,=———— log nat. . (4) 
’ t a? — 5? 5—ı 


Für denjenigen Fall der Reaktionsgeschwindigkeit, welcher durch 
die Gleichung (1) dargestellt werden kann, wenn also: 


dx 5 
— —k(a— 2) —kx ist A= —-, B=0 
Fr k(a—a)—kx (1), ist A E ‚B=0, 


und daraus folgt: 


1 e e 1 EEE = 
"=; —lognat.—— ; kh=- > log nat. — — und 
a , 


I#+ = log nat. 


’, Walker und Appeleyard [Journ. Chem. Soc. 193—205 (1896); Referat 
dx ] 


diese Zeitschrift 21, 165) benutzen für diesen Fall | ra — k’ | zur 
L J 
Berechnung der Grösse k folgende Gleichung: 
K /{ K\? ) 
ee 4 en / u 2 
ko 1.15 u. (44 = ) + ;) . - 
K\? j K / K\® 
t ri Zu. u: -W/ BR 
V (4+%)-. A (443 + (443) 4) 
(A—$) 


Es ist evident, dass wenn man hierin für K ihren Wert 


&\2 
s 
s—z(- 


—— , welcher mit Formel ‘4) überein- 


2 
— einsetzt, man den 
€ 


I 
Ausdruck erhält: k = A log io 


stimmt (2-3 ist der natürliche Logarithmus der Basis 10). 
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2. Bestätigung der Reaktionsgleichungen und ihrer Folgerungen. 


Experimentell wurde von mir die Geschwindigkeit der Bildung und 
Zersetzung von Estern untersucht. Für den allgemeinen Fall dieser 
Umwandlung bei (Gegenwart von starken anorganischen Säuren muss 
man die Formel (II) benutzen!). Für den besonderen Fall der Ester- 
bildung, dass nämlich anfangs kein Ester zugesetzt wird (e=0), und 
dass die Menge von Wasser und Alkohol gegenüber der Menge der 
organischen Säure so gross genommen wird, dass die Konzentration des 
Wassers (d) und Alkohols (5) ziemlich unverändert bleibt und bei dem 
Reaktionsverlauf als konstant angesehen werden darf, kann man x neben 
b und d vernachlässigen, und man bekommt aus Reaktionsgleichung (2) 


die Formel = —=k,(a—x)b—k,xd (4). Darin kann man k,b gleich 


k und k,d gleich k, setzen, wodurch die Formel die Gestalt (1) erhält. 
Ihre Auflösung ist unter (5) gegeben. [Es wurden sehr verdünnte Lö- 
sungen von organischer Säure und Ester?) (von 0-02 bis 0-1 Mol) an- 
gewandt; es war dann die Änderung der Wasser- und Alkoholkonzen- 
tration so klein, das man diese Konzentration als konstant betrachten 
durfte] Die nach den Gleichungen (5) berechneten Werte für die Kon- 
stanten des Umwandlungsverlaufs ergeben sich als wirklich unveränder- 
lich. Das sieht man aus den nachfolgenden beispielsweise angeführten 
Zahlen (Tab. 1). 
In der Tabelle 1 und in allen folgenden Tabellen steht unter 
I. der Prozentgehalt der Lösung an Alkohol, 
2. die Konzentration der organischen Säure in 0-01 Molen, 
3. die Konzentration der anorganischen Säure in 0-01 Molen, 
4. das Volum der Pipette (in ccm), die zur Titration angewendet 
wurde, 
5. der Titer der Barytlösung in 0-01 Molen, 
;, der beobachtete Grenzwert der Umwandlung, ausgedrückt in Pro- 
zenten des gebildeten Esters, 
. die Temperatur (9) 
a-+f— x bedeutet die abgelesene Zahl von ccm Baryt bei der Titration 
der Lösung, worin a— x durch die organische und f durch die an- 
organische Säure verbraucht wird. 


!) In dieser Formel, wie in allen folgenden soll a die Konzentration der 
organischen Säure (die Konzentration der zugesetzten anorganischen Säure bleibt 
unverändert), b die des Alkohols, e die des Esters und d die des Wassers bedeuten. 

?) Siehe unten. 


ge nf 
Seen - | ie P= 2 Be ee 
2 x Se n ae a ee IE ek A n 
Fer =; BEREITET TERN Be IE „. ze one 0 


a an 


won 
ee, 


SEE 


Eu 


nr 
Mal ie 
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k und %k, oder %, und k, sind die Konstanten mit Briggschen Loga- 


rithmen berechnet und multipliziert mit 105, 


Um die wahren 


spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhalten, hat man die in 
den Tabellen 1—11 angeführten Zahlen für %, k,, k,, k, und k+k, 


mit 2.303.10-° zu multiplizieren. 
t bedeutet die Zeit in Minuten. 


Im ganzen wurden mehr als 100 verschiedene Versuchsreihen zur 
Bestimmung des Umwandlungsverlaufes ausgeführt, als Beispiel bringe 
ich hier einige Versuche mit Ameisensäure (Nr. 61—68) und Essig- 


säure Nr. 100104, 


t | fta—x| k+k, 


Tabelle 1. 


Nr. 61"), 
1. 0,H,0 — 73.2°),. 2. CH,0, — 6-77. 


5. 1:08. 6. 614%, 


| 43.52 _ 

50 | 40-40 153 
70 39-30 154 
100 | 37:75 155 
130 | 36-40 154 
160 | 35-10 156 
190 | 83-98 156 
290 | 31.09 156 
300 | 3089 | 155 
00 | 24.29 | _ 


Mittelwert 155 


Nr. 62. 
1. C,H,0 — 914%. 2. CH,O, — 6:65. 


3. ACI — 2.61. 


7. 24-8—24-85°, 


93-9 


| 997 
46 | 594 
2 | 598 
46 | 594 
58 | 602 


95-8 
952 


95.8 | 60-2 
1} 
| 


„2 598 


3. HCI — 2.61. 4.5. 


6. 83%. 7. 24-8— 24.85, 


0 | 42.85 — 


30 | 37:10 370 
40 35-40 374 
60 32.73 | 366 
90 | 29.30 365 
100 28-40 363 
120 u zz 361 
220 | 21-40 362 
230 ' 21-10 360 
e. | 17-32 _ 


N 
I 


| 


Mittelwert 365 


307 | 63 
310 64 
304 | 62 
303 62 
301 | 62 
300 PF- 
300-5 | 61-5 
299 | 61 
303 62 


!, Die Nummer dieses Versuches und der folgenden sind dieselben wie in 
meiner russischen Schrift. 
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f+a—x k+k, | . | k, 


Nr. 63. 
1. &,H,0-66-4%/,. 2. CH,0,—6-76. 3. HCI-2.61. 4.5. 5.1.08. 6. 56%,. 7.24.9250. 


0 43-50 _— 
50 41-85 140 
s1 39-40 | 144 

38-10 146 
37:01 145 
34-75 144 
32-50 140 
30-45 | 146 
26-10 —_ 

Mittelwert 144 


Nr. 64, 
1. 0,H,0-84°/,. 2. CH,0, 6-70. 3. HC1—2.61. 4.5. 5. 1-08. 6. 72%. 7. 24-9-35.0°. 


0 | 43-15 _ ai 
20 207 | 149 
40 39. | 199 143 
80 | 36- 203 | 146 

100 34-8 203 | 146 
130 | 32-85 206 | 
190 29.92 | 205 
280 | 204 
400 24.20 204 
20.80 Ri 


ı 


Mittelwert 204 


Nr. 65. 
1. C,H,0 — 50-2%/,. 2. CH,0,— 6-60. 3. H0I—2.61. 4. 5. 


43-60 = 
42-18 166 
4.16 162 
39-.5U 160 
37-30 162 
35-52 168 
33-34 165 
33-18 | 168 
30.238 | _ 

Mittelwert 164 


-JjaJjlala]jn «1-1 
De 
DODOosSsSo m 


no 
m 
_ 
o 
en 


1. ,H,0—56:3°%,. 2. CH,0,—6-66. 3. 


-] -]jJ-]j]-]-]j]-].l 
He EST IUCN 


or 
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| f+a—ı 


Nr. 67. 


1. 6,H,0—41°/,. 2. CH,0,—6-68. 3. HCI—2:62. 4. 5. 5. 1-08. 6. 37%/,. 7. 24-8—24.7°, 


0 
30 
10 

110 
150 
240 
350 
Oo 


u 
Fin 
an 


5 
2 


43-12 
41-86 
40-40 
39.05 
37-83 
36-02 
34-80 
31-64 


168 
168 
170 
166 
174 
170 


106 
107 
105 
110 
107 


106 
| 
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Nr. 68. 


106-5 


[#) 
60 
100 
140 
230 
320 
00 


re 


._ x 

" Luc Pac 73 
> Er Er ee En 
u re aa 


Et 


en 


0 
5 
120 
160 
250 
280 


6 
« 


ii 
! 
FR 
R 
); 


u 


u; 


43-10 
40-15 
38-57 
37-17 
34-68 
32.90 
28.96 


160 
158 
158 
158 
158 
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37-40 
37-16 
34.02 
33.24 
31-42 


30-46 


Nr. 99. 
1. 0,H,0-73-5°/,. 2. C,H,0,—-15-7. 8. HCI—-18-9. 4.5. 5, 4-56. 6. 73%,. 7. 30-2-30.25° 


| 
| 
I 
| 


1} 
I 
I 


| 


1. C,B,0-56'/,%/,. 2. CH,0,—6-68. 3. HC1-2:63. 4.5. 5. 1-08. 6. 48°/,. 7. 24.8-24-7°. 


83 
82 
82 
82 
82 


32 


5 Tage 
17 Tage 
(In zugeschmol- 
zenen Röhren) 
oo 
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Nr. 100. 
1. ,H,0—(9-6°/,). 2. C,H,0,—17:5. 3. HCI—18-5. 4. 5. 5. 4:56 


0 

10 

20 

31 

40 

60 

90 

120 
2 Tage 
17 Tage 


(In zugeschmol- 
zenen Röhren) 


x 


| 


39-45 
36:75 
34-56 
32-50 
31-12 
28-56 
26-00 
24.32 
21-30 
21-30 
21.34 
21-28 
21-28 


699 
6,1 
675 
666 
665 
651 
647 


. 6. 94-4°/,. 7. 302°. 


661 
644 
638-5 
630 
629 
625 
611 
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f+ta—x k+k, b | k, 


Nr. 101. 
1. C,H,0 — 914. 2. 0,H,0, — 15-00. 3. HCI — 18-5. 
6. 89-5%/,- T. — 302°, 


386 345 
376 336 
379 339 
u a *7 
6 | 837 

327 


(In zugeschmol- 
zenen Röhren) | 
Oo 


Nr. 102. 
1. C,H,0 — 409. 2. C,H,0, — 15.2. 3. HCl — 18-8. 
6.46%. 7. — 30:3°, 
0 37-14 
160 | 35-08 
176 34-82 
210 34-45 
260 33-93 
320 | 33-58 
467 | 32.38 
2 Tage 29-52 
29.50 
14 Tage 29.50 
(In zugeschmol- | 29.50 


zenen Röhren) | 9. 
E 29.50 


Mittelwert 89 


Nr. 108. 
1. H,O — 2%. 2. GH,O, —152. 3. HO1—188. 45. 5.456. 
6. 30-8°%/,. 7. 30.2 — 30-3, 


37.24 | | — 

35-40 \ | 

35-10 | 

35-00 | 

34-75 c | 

34-00 | 
| 32-28 | 
| 32.28 
| 


32.08 

32.14 | 

32.11 | 

Mittelwert 94-4 | 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 
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t f+0= 8 k+k, k k, 


Nr. 104. 
1. C,H,0 — 735. 2. C,H,0, — 152. 3. HC1I — 18-8. 4.5. 5. 4-56. 
6. 72 Ya 7..80°. 


0 37:20 —_ _ — 
160 32.90 120 86-4 33-6 
210 32-00 119 85-7 33-3 
230 31-65 117 84-2 32.8 
277 30-85 118 85 33 
430 28.94 118 85 33 
2 Tage 25-22 
25-28 
14 Tage 25-17 
(In zugeschmol- 25:27 
zenen Röhren) 95.29 
no 
Mittelwert 118-4 85-2 33-2 


Wie man aus der Tabelle 1 ersieht, weichen die Zahlen für die 
Konstanten k-+%k,, k und k, von ihren Mittelwerten wenig ab. 

Es seien nunmehr einige Folgerungen der Formel (1) und ihrer 
Auflösung (5) betrachtet. 

A. Man bemerkt, dass die Konstanten (k-+%,) und der Grenzwert 


( =) bei sonst gleichen Bedingungen von der Anfangskonzentration der 


organischen Säure unabhängig sind‘). Dafür können folgende (Tab. 1 
und Tab. 3) aus den vorerwähnten Versuchen entnommene Zahlen als 
Beweis dienen. Auch hier (Tab. 2 und Tab. 3) sind die Konzentra- 
tionen von Säure und Ester?) in 0-01 Molen angegeben. 


Tabelle 2. 


a k-+k, k k, 
1. Serie. 

1. C,H,0 — 56-5°%,. 3. HCI — 2.6. 6. 48-5%,. 
(CH,0O,) 6-68 158 76-6 81-4 
m 6-50 157-5 76-4 81-1 
HM: 4.24 156-5 75-9 80-6 
(CHO,C,H,) 64 155-5 75-5 80-0 
2.4 156 75-7 80.3 


- 
& 


)— k&=0, oder K=-- = —_, somit 
5 ı1> k, a—£ , 
‚ oder, wenn = in Bruchteilen von a ausge- 


Konst. 
Konst. — x, 


!, Bei dem Grenzwert ist ka 


“ 


st = Konst.; k+ k, = lognat 
a 


Ur | 


—Xit 


Ur73 


. ’ Bi, : 
drückt wird, somit x, = i ist, wird A -- k, = log nat 
( 


®, Siehe den Abschnitt B. 
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k+k, 5 k, 


2. Serie. 
1. 0, H,0 — 43-9°],. 3. HOI— 2.6. 6. 39°%%,. 
(CH, O,) 10-9 168 
” 7-05 171 
2.64 171 
CHO,C,H,) 64 171 


1. C,H,0 — 87-4° 
CH,0,] 25-1 ° 
% 591 
8.79 
3-94 


Die Konstanz der Grenzwerte [” man aus der folgenden 
l 


Tabelle 3: 
Tabelle 3. 


1. Serie 2. Serie. 3. Serie, 


,H,0-—56-5°/,.2.CH,0O,. 1. C, H,O-43-9%/,. 2.CH,O, 1.C0,4,0—91-4°/,.2.0,H,0;. 


» 


ad 


18.50 0 
48.) 
48.2 


48-0 


B. Wenn man auf den Fall der Esterzersetzung die Formel (2) an- 
wendet, und die Bedingungen sind analog denen im Falle der Ester- 
bildung, also @«=0; d und 5b gleich konstant, dann erhält man 


dx en n ; ie ’ 
1 k,(e — x)d— k,rb?) (7). Wenn man jetzt ähnlich, wie vorher 
( 


k,d gleich k, und k,b gleich & setzt, so bekommt man auch für die 
Zersetzung des Esters bei Gegenwart von anorganischer Säure eine dem 


!) In diesem Falle nimmt die Konstante während des Reaktionsverlaufes 
innerhalb der angeführten Zahlen ab. Das hängt wahrscheinlich in diesem Falle 
mit Abnahme der zu grossen Konzentration (Autokatalyse) zusammen. 

2) Selbstverständlich muss man im Falle, dass die Konzentration von Essig- 
säure wächst, — x anstatt x in die Formel einsetzen. — Wegen des ausführlichen, 
nicht schwer zu erbringenden Beweises, dass k, und A, in den beiden Formeln (2 
und (7) dieselbe Grösse haben, und somit k,d und k,b in beiden Fällen durch %, 
und %k ersetzt werden können, verweise ich auf meine oben genannte russische 
Schrift (S. 109—101). 

17 
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Ausdrucke (1) vollkommen ähnliche Formel mit denselben Konstanten 
k und &;: 


Eee 


de _ 


dt k,(e— 2) — ku. 


Sind nun d und 5b in dem einen Versuche, wo aus der organischen 
Säure Ester entsteht, numerisch dieselben, wie in einem zweiten Ver- 
suche, wo sich aus Ester Säure bildet, dann müssen auch % und %, 
beide Male numerisch gleich sein. Mit anderen Worten: die Konstante 
der Esterbildung % kann sowohl aus dem chemischen Prozess der Ester- 
bildung als auch aus dem der Esterzersetzung berechnet werden, und 
man muss, wenn die Reaktionsbedingungen in beiden Fällen die gleichen 
waren, zwei identische Werte für % erhalten. Dasselbe gilt selbstver-- | 
ständlich auch für k, und k+%k,?). iE 

Meine Versuche bestätigen vollkommen diese Voraussetzung, wie ! 
man aus den folgenden Tabellen ersieht. In diesen ist manchmal nur 
k-+k, angegeben. Denn um % zu berechnen, braucht man %k + %, bloss 


A 


k, 
, daraus folgt k=(k+%,) Er g 


Bu 


re 


mit der unter 6. angegebenen Zahl ° zu multiplizieren. Nämlich 
( 


In 
- _ 
It 


*) In den neulich erschienenen van’t Hoffschen „Vorlesungen über theore- 
tische und physikalische Chemie“ ist eine sehr anschauliche Methode zur Berech- 


nung des Quotienten 


A = 


k angegeben. Sind nämlich die Anfangskonzentrationen von 
1 


Ester und organischer Säure in zwei Versuchsreihen dieselben, dann wird der 
Quotient der in einer bestimmten Zeit umgewandelten Stoffmengen (in den von 
mir untersuchten Fällen allgemein) gleich dem Quotienten der beiden Konstanten. 
Als Beispiel seien aus der unten angeführten Tab. 4 folgende Zahlen entnommen. 


N Umgewandelte Menge 
Anfangskonzentration a s 


60 Minuten 100 Minuten 230 Minuten 
der Säure 34-72 in ccm 2.99 4-6 | 88 (interp.) 
R des Esters 32-67 4.29 | 6-51 (interp.)| 12-89 
4% 
2a des Esters umgerechnet auf die a 2 
Bi Anfangskonzentr. der Säure 34-72 4.56 1.02 ı 18-71 
R ru n . 2.99 
N Aus den Zahlen der 2. 3. und 4. Kolumne berechnet sich Pa Br 
E 4.60 8.8 ; ry 
— 0.696; —= 0.655; —= 0.642. } i si ü 
F 6; 0.655; 13.71 0.642. Aus dem Grenzwert ergiebt sich für k, 
39.5 rar 
een 


TER Gr im 


nten 


chen 
Ver- 
dk, 
ante 
ster- 
und 
chen 


‚ver- 
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Tabelle 4. 
Nr. 55!) He RE Nr. 57. EL 
1. C,H,0 — 43-9. 2. C,H,.CHO,. 1. 0,H,0 — 43.9. 2. CH,0, — 7.05, 
3. ACI — 26355. 4.5. 3. HCl —264. 45. 
5. 1.104. 6. 395%. 5. 1.014. 6. 39-5°,,. 
t | a+xf—z | k+k t a+f—x k-+k, 
0 | 13-1 en ee er" 
40 162 | 173 60 44.73 176 
60 | 17.393 | 1% 100 “> | 1m 
90 19-11 | 174 210 39-90 | 174 
130 21-10 173 230 3940 | 1% 
260 25-99 175 380 37.02 | 173 
be 32.93 | ee nor | Lex | 
Mittelwert 174 || n BEE 15 


In der nachstehenden Tabelle (Tab. 5) sind die Mittelwerte der 
Konstanten aus einer Anzahl von Versuchsreihen zusammengestellt 
für die Temperatur 24-3 und eine Konzentration der Salzsäure von 


0.026 Molen. 


Die Namen der Stoffe, | 


Tabelle 5. 


Prozentgehalt an Alkohol an Bol k+k, k | k, 
genommen wurden | | 
| 
1. Serie 56-5°/, C,H,O, 14.2 8-60 5-60 
56-7 C,H,0,0,H, 14-3 36 | 564 
2, Serie 56-5%, | CH,0, 156-7 12 | 805 
56-5 | CH0,0,H, | 155-5 55 | 800 
3. Serie 50-2%,, | CH,0, u 
50-5 '  CHO,0,H, | 160 68-8 91.2 
4. Serie 43-9, |  CH,0, | 1m 66-7 104-3 
43.9 CH0,0,, ii. mu 66-7 104-3 
5. Serie 21°), 00, Im? 
21 | CH0,0,H, | 238 
6. Serie 13%, ' c010, | 2077 9) 
13 | CH0,C,H, 12265 


!, Nr. 55 kann als Beispiel dafür dienen, dass die Formel (1) unter den 
früher erwähnten Versuchsbedingungen auch auf die Zersetzung von Estern an- 


wendbar ist. 


2, Diese Zahlen konnten nicht genau bestimmt werden, weil der Säureumsatz 


sehr gering war. 
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3. Reaktionsverlauf 
für den Fall, dass organische Säure zugesetzt ist. 


Wie schon erwähnt wurde, dienten die Reaktionsgleichungen zur 
Berechnung verschiedener Versuche von Esterzersetzung und Ester- 
bildung. Von Wichtigkeit war zuerst die Kenntnis des Einflusses der 
Temperatur und der Konzentration der anorganischen Säure!). Es ergab 
sich, dass die zugesetzte anorganische Säure die Reaktionsgeschwindig- 
keit ungefähr proportional ihrer Konzentration verändert. Der Einfluss 
der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit war, wie immer, ein 
bedeutender; bei einer Erhöhung der Temperatur von 25° auf 30° er- 
folgte z. B. im Falle der Ameisensäure in verdünnteren alkoholischen 
Lösungen von 13—70 °/, Alkohol eine Vergrösserung von k und k, von 
ungefähr 10°), pro Grad, in konzentrierteren (von 70—90 %, Alkohol) 
8°, pro Grad. 

Was den Einfluss der verschiedenen organischen Säuren auf die 
Geschwindigkeit der Bildung ihrer Ester angeht, so verändert sich die 
Reaktionskonstante, wenn man von der Ameisensäure zu der Essigsäure 
übergeht, in demselben Sinne, wie ihre Dissociationsgrade verschieden 
sind; man bekommt also für die Umwandlung der Ameisensäure immer 
grössere Konstanten, als für die der Essigsäure. Bei den drei gechlorten 
Essigsäuren scheint die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zunahme des 
Chlorgehalts abzunehmen, und schon für die Monochloressigsäure sind 
die Konstanten (k, k, und somit k+%,) kleiner als für die Essigsäure 
selbst, was man aus folgender Tabelle ersehen kann. 


Tabelle 6. 
Nr. 26. Nr. 35. 
1. 91-4°/, von C,H,0. 2. C,H,0, — 7-44. || 1. 91-4°/, von C,H,O. 2. C,H,C10, —3-37. 
3. HCI-4.93. 4, 1-92. 5. 5. 6. 89-5°/,. 7. 25°.13. HC1-4-8. 4. 1-935. 5. 5. 6. 80°/,. 7. 24-7°. 
t a+f—x k+k, t a+rf—x k+k, 
0 32.20 — 0 21-00 _ 
140 29.98 | 42.5 180 20:35 26-2 
160 29.68 | 42-6 190 | 20-30 27-6 
2320 | N | 448 380 | 19:60 27-5 
540 24.85 44-4 390 | 19.58 27-3 
650 23-75 | 44-7 1290 | 17-29 26-4 
1560 | 18-40 43-8 1530 | 16-87 25-0 
2920 | 15-76 | 44-8 x | 14-10 _ 
eo. a ö 1487 ce | 
Ir rZE Mittelwert 44-5 


!, Um die nötigen Korrektionen zum Vergleich entsprechender Enddaten von 
Versuchsreihen berechnen zu können, wenn kleine Abweichungen der Temperatur 
und der Konzentration der anorganischen Säure vorhanden waren. 
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Die Konstanten für die Di- und Trichloressigsäure wurden nicht 
berechnet, weil die beim Titrieren erhaltenen Zahlen von Kubikcentimetern 
verdünnten Barytwassers verhältnismässig sehr schwankten, was wahr- 
scheinlich der grossen Zersetzungsgeschwindigkeit des Esters der mehr- 
fach chlorierten Essigsäuren durch Baryt zuzuschreiben ist. Doch legen 
die erhaltenen Zahlen für den Reaktionsverlauf den interessanten Schluss 
nahe, dass die chlorierten organischen Säuren der Reihenfolge der 
Chlorierung nach in ihrem Verhalten bei der Esterbildung einen Über- 
gang von den organischen zu den anorganischen Säuren ausmachen. 

Der Gehalt an Alkohol und Wasser bei den von mir untersuchten 
chemischen Umwandlungen konnte, wie früher erwähnt wurde, in jeder 
einzelnen Versuchsreihe als konstant betrachtet werden. Dann kann 
man, um die Grössen Ak, und %k, [in den Gleichungen (2), (6) und (7)] 
zu berechnen, einfach % durch die Alkoholkonzentration b und k, durch 
die Wasserkonzentration d dividieren (es ist ja k,b=k und k,d=k,) 
(Seite 253). Nunmehr ist bei den berechneten Grössen %, und %,, 
d. h. bei den spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten der Esterbildung 
und Esterzersetzung, der Einfluss der Veränderung des Prozentgehaltes 
an Alkohol nur noch als Einfluss des Lösungsmittels zu betrachten. 


In der Tabelle 7, welche die Werte für k; k; ly — 


für Versuche mit Ameisensäureesterifikation oder Zersetzung dieses 


und k, = 
ki 
d 
Esters bei verschiedenem Prozentgehalt an Alkohol angiebt, sind alle 
Zahlen auf die Temperatur 25° und eine bestimmte Konzentration der 
Salzsäure (0-026 Mole) aus vielen sehr nahe liegenden Versuchszahlen 
umgerechnet. 

Die Tabelle 3 enthält die entsprechenden Daten für Ameisensäure- 
esterifikation, aber bei einer Temperatur von 30°. 

Die Tabelle 9 enthält die Werte für A; A,; k, und k, für die Ver- 
suche, welche mit Essigsäure bei einer Konzentration der Salzsäure von 
0.189 Molen und bei einer Temperatur von 30° ausgeführt wurden. 


Wie man aus den nebenstehenden Tabellen ersieht, haben die 
Zahlen für %k, und %k, bei Zusatz von Salzsäure im allgemeinen die 
Eigentümlichkeit, dass sie anfangs mit wachsendem Gehalt der Lösung 
an Alkohol etwas abnehmen, um dann in stark alkoholischen Gemischen 
ziemlich bedeutend zu steigen. Man könnte glauben, dass dies daher 
kam, dass bei einem Gehalt von mehr als 90°, Alkohol die ausführ- 


lichere Formel: 
dx 


rT —k(a— x) —k;, (d—x)x 
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Grenzwert der | k k 

Prozentgehalt | Umwandlung in k k . 

an Alkohol | 9% gebildeten ’ 1 
| Esters 


Tabelle 7. 


HCI — 0.036 Mole; $ 35; CH,0,. 

0 ir en 198 u 3.7 

13 ı 2 27 19 10 4.2 

u: 1 Bu TR res 9.2 44 | 
21 en we 193 9.2 45 | 
Pr Be 7 a ep? 7 172-5 9.1 4-4 
31 | 9 Ba 85 4.0 
41 37 | 68 107 7-6 3.7 
44 39 | 667 | 1048 7.7 3.8 
50-5 43 I 7 | 98 7.0 3.7 
56-5 48.5 Bi 6-9 3.8 

6 | 56 a [u 6-5 3.9 
a2 | 64 | 9% we 7:0 4:8 
84 | @ “|. 8 9.8 1:7 
14 | 87 30 | 626 18-6 15 


IB Tabelle 8. 
B  — 0.026 Mole; : .0,: 
HCl — 0:026 Mol 30°; CH 


bi 13 I» we 299 15 
HR 21 | 17 | 58 272 15 


Sonnan 
© 1» 0 > 00 


g 26 29 ı a 251 15 ' 
e 56-5 49 117 127 11 
FR 73-2 | 62 ' 139 85 | »0 


87 


Tabelle 9. 


HCI — 0.189 Mole; $ 30°; 0,H,O,. 

26-2 308 | 0 6 | 53 | 165 
. 40-9 46 Ze euer "mr 5-0 1.62 
x 573 De a Yan Base °.* Be Be 7 7 531 | 167 
"le 35 7) 8 ee | 6 250 
N 2 | 8 | 848 02 | nn | 
i ee rn ED Sr 
R | 
e angewendet werden muss; aber die nach dieser Gleichung berechneten 


Konstanten (k+%,) für die untersuchten Fälle, z. B. bei 95°, Alkohol 
und einer Konzentration der Essigsäure von 0.189 Molen (der un- 
günstigste Fall) unterschieden sich von den nach der einfacheren For- 
mel (1) berechneten weniger als um 1°/,. 


re EEE 


4. Reaktionsverlauf ohne anorganische Säure. 


Es wurden auch einige Versuche ohne Zusatz von anorganischen 
Säuren angestellt. Hierbei konnte man die Erscheinung der Autokata- 
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Iyse beobachten. Es zeigte sich nämlich, dass die Esterbildung all- 
mählich sich verlangsamt, entsprechend dem Verschwinden der organi- 
schen Säure. Bei der Esterzersetzung dagegen ist anfangs die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit sehr gering; dann wächst sie infolge der 
Einwirkung der neugebildeten organischen Säure. Um einigermassen in 
diesem Gebiet orientiert zu sein, wurden die Konstanten %k und %k, für 
den Anfang der Umwandlung von Säure in Ester in üblicher Weise 
berechnet), Man bemerkt dann, dass die berechneten Werte der 
Konstanten, wie es auch aus der Annahme von Autokatalyse folgt, all- 
mählich mit der Umwandlung der Säure abnehmen. Als Beispiel führe 
ich die folgenden Versuche (Tab. 10) mit Ameisensäure?) an. 


Tabelle 10. 


Nr. 88. Br 2 MO. — 
1 0,H,0 — 73:2%,. 2. CH,0, — 8:02. || 1. C,4,0 — 91-4%%,. 2. CH,O, — 7-88. 
3. He 7-0:00. 4.5. 5.1.34. 6. 6107. 7. 29:8 3. HOI—0:0. 4.5. 5. 1.349), 7.2980. 


t | k+k, 


0 
1450 
4420 
5820 

12800 


5'/, Monate | 


l; H,O — 3-39), 2. CH,0, — 412. || 1. C,H,O — 73.2°%/,. 2. CH,O, Du 
3. HC1-0:00. 4. 5. 5. 0-89. 6. 230), T. 23.99. 3. Hcı — 0.00. 4.5 5 0.89%, 7 297°. 


e—ı E+k, t 


23-27 | 0 

22.20 . 1440 
22-18 . 5640 
20-60 . 10000 
19.44 . 15800 
17:90 27300 


Die folgende Tabelle 11 enthält die Werte von k, k, und k+k, 
für die Esterifikation der Ameisensäure bei verschiedenem Prozentge- 
halt der Lösung an Alkohol und bei der Temperatur von 30° (ohne 
Zusatz von Salzsäure". 


‘, Es wird dabei angenommen, dass in der ersten Zeit der Umwandlung die 
Autokatalyse konstant ist, was man nur als annähernd richtig bezeichnen kann. 
Der Grenzwert war meistens aus den Versuchen mit Salzsäure berechnet. 

2, Die Versuche wurden meistens in zugeschmolzenen Röhren ausgeführt. 
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Tabelle 11. 


Prozentgehalt an 


C,H,0 k+k, 


39:0 
8.5 
7.0 
40 
0-95 


ID 00 > 00 
190-1 m 


eV) 


5 


Aus den in Tabelle 10 und 11 enthaltenen Zahlen ersieht man: 

1. Das k und k, nicht mehr unabhängig von der Anfangskonzen- 
tration der organischen Säuren sind und sich annähernd proportional 
der Anfangskonzentration der Ameisensäure ändern (vergl. Versuch Nr. 5, 
Nr. 93 der 10. Tabelle). 

2. Den Umstand, dass die berechneten Werte von k und Ä, mit 
wachsendem Gehalt an Alkohol sehr schnell abnehmen, ganz im 
Gegensatz zu der Erscheinung, welche bei Zusatz von Salzsäure be- 
obachtet wurde. 


5. Schluss. 


Die Hauptergebnisse meiner Untersuchung sind: 


Die spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten können sowohl aus der 
Umwandlung von Säure und Alkohol in Wasser und Ester als auch 
aus der entgegengesetzten Umwandlung berechnet werden. Es ergeben 
sich aus beiden Prozessen die gleichen Konstanten für analoge Re- 
aktionen, falls nur die Bedingungen dieselben sind. 

In dem Verhalten der chlorierten Essigsäuren bei der Esterbildung 
zeigt sich ein Übergang von der organischen zu den anorganischen 
Säuren. 

Die beobachteten spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten nehmen 
mit wachsendem Prozentgehalt an Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure 
zuerst ein wenig ab, um bei stark alkoholischen Lösungen beträchtlich 
zu steigen. Dagegen nehmen ohne Salzsäure die beobachteten Re- 
aktionsgeschwindigkeiten mit zunehmendem Gehalt an Alkohol stets ab. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ostwald, bitte ich, 
meinen herzlichen Dank für die Anregung zu dieser Untersuchung ent- 
gegennehmen zu wollen. 


St. Petersburg, 1895 (Leipzig, Juli 1898). 


Die Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung 
bei zweiionigen Elektrolyten mit lauter verschiedenen 
Ionen. 


Von 


Arthur A. Noyes. 


1. Einleitung. 


Die Theorie des Einflusses von einem Elektrolyt auf die Löslichkeit 
eines zweiten, dessen Ionen von denjenigen des ersten verschieden sind, 
ist bisher, trotz der praktischen Wichtigkeit der Frage, nur in sehr 
unvollkommener Weise entwickelt und geprüft worden. Vor einigen 
Jahren ist!) allerdings die Beeinflussung der Löslichkeit eines Salzes 
durch ein anderes von angenommen gleicher Dissociation von mir be- 
rechnet und mittels Versuche mit Thalliumchlorür in Gegenwart von 
Kaliumnitrat und Natriumacetat experimentell bestimmt worden, wobei 
eine grobe Übereinstimmung sich ergab. Allein die Berechnung wurde 
nur unter annähernden Annahmen ausgeführt. Übrigens ist dieser nur 
ein ganz spezieller Fall des allgemeinen Problems. 

Es ist nun der Zweck dieser Abhandlung, die den verschiedenen 
wichtigen Fällen entsprechenden Gleichungen in praktischer Gestalt ab- 
zuleiten. Dieses scheint an und für sich eine lohnenswerte Arbeit; 
denn, obwohl die Aufstellung der fundamentalen Gleichungen keine 
Schwierigkeit darbietet, und ihre Vereinigung nur eine allerdings lang- 
weilige mathematische Aufgabe ist, so sind doch die Verhältnisse in 
ihrer allgemeinen Form so verwickelt, dass die abgeleiteten Formeln 
für praktische Zwecke fast wertlos sind, und nur durch die Einführung 
geeigneter vereinfachender Annahmen brauchbar gemacht werden können. 
Den direkten Anlass zur Entwickelung der Theorie gab jedoch die ex- 


perimentelle Untersuchung, die in der nächstfolgenden Abhandlung mit- 
geteilt ist, 


!, Diese Zeitschr. 6, 262. 


A. A. Noyes 


2. Die allgemeinen Fundamentalgleichungen. 


Die vorliegende Aufgabe ist die Ermittelung der Löslichkeit von 
einem zweiionigen Elektrolyt AB in einer Lösung, welche eine beliebige, 
aber bekannte Menge eines zweiten zweiionigen Elektrolyts OD enthält. 
(Eine Beeinflussung der Löslichkeit findet deswegen statt, weil durch 
Wechselwirkung gewisse Mengen der Substanzen AD und OB ent- 
stehen.) Dabei sollen die Löslichkeit des Körpers AB in reinem 
Wasser und die Dissociationsverhältnisse aller hier in Betracht kommen- 
den Substanzen als bekannt vorausgesetzt werden. 

Es sei zunächst bemerkt, dass die folgenden acht Substanzen in 
der Lösung vorhanden sind: die vier undissociierten Substanzen AB, 
CD, AD und CB, und die vier Ionen A, B, C und D. Wir be- 
zeichnen die Konzentrationen der Ionen mit denselben grossen Buch- 
staben und diejenigen der undissociierten Molekeln AB, CD, AD und 
CB der Reihe nach mit den kleinen Buchstaben a, b, e und d. 

Enthält nun die Lösung in einem Liter die (bekannte) Menge n 
der Substanz CD, und löst sich darin der Körper AB bis zu der zu 
bestimmenden Konzentration m auf, dann gelten offenbar die folgenden 
Bedingungsgleichungen: 


a+ce+A=m (1) 
a+—d+B=m (2) 
b+c+D=n (3) 
b+d+C=n. (4) 


Ferner, wenn m, die Löslichkeit von AB in reinem Wasser und 
a, die entsprechende Dissociation ist, haben wir als Ausdruck der 
Löslichkeitsprinzipien ®): 
a—=m,(l1—a,) (5) 
AXB=m@—k,, (6) 
wo k, der Kürze wegen statt m;a, geschrieben wird. Endlich gelten 
noch die drei Dissociationsgleichungen: 


ee 3 (7); Ad (8); und Fe (9), 


wo k,, k., resp. Ä,, die Dissociationskonstanten von den Substanzen 
CD, AD, resp. CB sind. 

Man hat somit neun Gleichungen und neun unbekannte Grössen, 
nämlich die Konzentrationen der acht verschiedenen Molekelngattungen 
und die Grösse m. Theoretisch lässt sich also diese letzte Grösse er- 


!; Diese Zeitschr. 4, 372; 9, 603. 
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mitteln, und ich habe mich überzeugt, dass die notwendigen Eliminie- 
rungen auch in der That ausführbar sind; d. h. es gelingt, eine Glei- 
chung zu erhalten, welche als Unbekannte nur die Grösse m enthält. 
Die Gleichung ist aber eine von hohem Grade in Bezug auf m, und 
besteht aus einer sehr grossen Anzahl (wahrscheinlich 100 oder mehr) 
von Gliedern. Deswegen habe ich die Berechnung nicht durchgeführt, 
um so mehr deshalb, weil dieser allgemeine Fall keine praktische An- 
wendung findet, und zwar deswegen, weil wenigstens eine der drei 
Substanzen CD, AD und CB ein Salz sein muss, für welches das 
theoretische Dissociationsgesetz nicht zutrifft. 

Eine Möglichkeit einer Vereinfachung der Aufgabe besteht nun 
darin, dass man aus anderweitigen Quellen eine genügend genaue Kennt- 
nis einer oder zwei der drei Grössen 5b, c, d erhalten kann, wodurch 
die entsprechenden Dissociationsgleichungen bei der Eliminierung ent- 
behrlich werden, und die algebraische Lösung viel einfacher ausfällt. 

Es lässt sich nämlich stets die Dissociation der einzelnen Sub- 
stanzen in reinem Wasser mittels Leitfähigkeitsmessungen bestimmen, 
und in dem Falle einer stark dissociierten Substanz, wie eines Salzes 
oder einer starken Säure oder Basis in verdünnter Lösung, wird ihre 
Dissociation so wenig durch die Gegenwart der anderen Substanzen be- 
einflusst, dass man ihre undissociierte Menge durch einen kurzen An- 
näherungsprocess ziemlich genau schätzen kann. Da nun wenigstens 
einer der drei Körper CD, AD und CB ein Salz sein muss, so ist es 
stets möglich, eine derartige Vereinfachung einzuführen. Auf welche 
Weise die undissociierte Menge zu ermitteln ist, wird unten durch Bei- 
spiele erläutert werden. 

Als Einteilungsprinzip bei der folgenden Betrachtung ist deshalb 
die Anzahl und Identität der stark dissociierten Substanzen gewählt. 


3. Erster Fall, 
wo AD und CB stark dissociierte Substanzen sind. 


Betrachten wir zunächst den Fall, wo die Substanzen AD und CB 
stark dissociiert sind; denn, ob dabei die Substanz CD stark oder 
schwach dissociiert ist, hat auf die Form der abzuleitenden Gleichung 
keinen Einfluss. Die Grössen ce und d lassen sich also in diesem Falle 
aus der Leitfähigkeit ermitteln und können somit als bekannt betrachtet 
werden. Eliminiert man nun A, B und a aus den Gleichungen (1), 
(2), (5) und (6), so erhält man folgenden Ausdruck: 


99 di 2 
Mm —Mm + — + V n2as + r z 4 : (10) 


BR REN 


- un ETF a 
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Von diesem allgemeinen Falle sind zwei spezielle Fälle von Be- 
deutung. Erstens, sind e und d nabezu gleich und verhältnismässig 
klein, was bei zweiionigen Salzen in verdünnter Lösung stets der Fall 


R ’ c—d P) . i 
ist, so verschwindet das Glied (© & ) gegen moa,, und die Formel (10) 


vereinfacht sich zu: EEE rt da aı) 
Sind diese beiden Grössen gleich Null, so folgt: 
M— My: (12) 


Es handelt sich nun, um die durch die Umsetzung erzeugten un- 
dissociierten Mengen c und d der zwei Salze AD und CB zu ermitteln. 
Dazu darf man das theoretische Dissociationsgesetz nicht anwenden, denn 
dieses trifft bekanntlich bei Salzen nicht zu. 

Wohl aber kann man sich des von Rudolphi!) und van’t Hoff?) 
entdeckten empirischen Gesetzes bedienen, welches in seiner einfachsten 
Gestalt lautet: ec i 
-— , — konstant, (15) 
co 
wo c, die Konzentration der beiden Ionen und c, diejenige der undisso- 
ciierten Substanz sind. Unter Berücksichtigung des von Noyes und 
Abbot?) festgestellten Prinzips, dass eine bestimmte Menge undissociierten 
Salzes stets einem bestimmten Werte des Produktes der Ionenkonzentra- 
tionen entspricht, was die einzelnen Werte der Faktoren jenes Produktes 


auch sein mag, kann man die Gleichung noch allgemeiner schreiben, 
win. folgt: a — konstant, (14) 
60° 


wo c, und c, die Konzentrationen der positiven und negativen Ionen 
sind. In dem zu betrachtenden Falle gelten somit die zwei Gleichungen: 

Ax<D=k.c,s (15) und CxB=k,d"s (16) 
wo k. und %, die aus der Leitfähigkeit der zwei Salze in reinem Wasser 
nach Gleichung (13) berechneten Konstanten sind. Als erste Annähe- 
rung kann man nun: 

A=m,a,; B=m,a,; O=na,; und D=na, (17) 
setzen, wo n wie oben die Konzentration der Substanz CD und a, die 
entsprechende Dissociation in reinem Wasser bedeuten. Nun kann man 
durch Substitution dieser Grössen in Gleichungen (15) und (16) annähernde 
Werte von e und d berechnen (welche mit e’ und d’ bezeichnet seien). 


ı, Diese Zeitschr. 17, 385. 


®, Diese Zeitschr. 18, 300; siehe auch Kohlrausch, Diese Zeitschr. 18, 662. 
®) Diese Zeitschr. 6, 138. 
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Sind e’ und d’ nahezu gleich, was bekanntlich bei zweiionigen Salzen 
stets der Fall ist, gelten mit fast absoluter Genaugkeit die Beziehungen: 

A=m,a,; B=m,a,; C=(n— d)a,; D=(n—c)a, (18) 
woraus mittels Gleichung (15) und (16) wesentlich richtige Werte von 
- und d erhalten werden können, welche zur Berechnung von m nach 
Gleichung (10) dienen können. Man kann natürlich genaue Resultate 
mit weniger Mühe erhalten, wenn man das erste Mal einen ge- 
schätzten Wert von c‘, resp. d’ bei der Berechnung von D und C an- 
wendet. Wären e und d sehr verschieden, dann wären die Annahmen 
A=m,a, und B=m,a, selbst nicht annähernd richtig, und man 
müsste viel umständlichere Annäherungsprocesse ausführen, worauf ich 
aber nicht einzugehen brauche, da eine allgemeinere Behandlung dieses 
Falles unten gegeben wird. 

Als Beispiel dieses Falles sei die Löslichkeit von Thalliumchlorür 
in Kaliumnitratlösung betrachtet, denn, wie oben erwähnt, liegen 
Versuche darüber schon vor!). Bei diesem Salze ist m,—=0-0161 und 
a, 0.0900), und bei einem Versuch war die Konzentration des Kalium- 
nitrats »= 0.0300, welcher der Dissociationswert?) a,—0-885 ent- 
spricht. Es soll nun die entstehende undissociierte Menge c des Kalium- 
chlorids und diejenige d des Thalliumnitrats ermittelt werden. Dazu 
berechnet man zunächst die empirischen Dissociationskonstanten %, 
und %, der zwei Salze nach Gleichung (13) aus ihren Leitfähigkeiten. 
Bei dem Kaliumchlorid ergiebt sich?) 1-85 als Wert der Konstanten 
bei einer Verdünnung von 32 Litern und 1-83 bei einer von 64 Litern, 
also 1-84 als Mittelwert. Bei dem Thalliumnitrat sind*) die ent- 
sprechenden einzelnen Werte 1-40 und 1-56, woraus der Mittelwert sich 
gleich 1-48 ergiebt. Wenn man nun als eine vorläufige Schätzung «’ 
und d’ gleich 0.002053) annimmt, kennt man alle Grössen, die zur Be- 
rechnung von e und d nach Gleichung (15), (16) und (18) erforderlich 
sind. Man findet atıf diese Weise: 


', Diese Zeitschr. 6, 262. 

2, Nach den Leitfähigkeitsmengen von Goodwin, Diese Zeitschrift 13. 608. 

®, Nach den Messungen von Ostwald, Lehrb. der allgem. Chemie (2. Aufl.) 
2, 732, In der Berechnung der Grenzwerte der hier in Betracht kommenden Sub- 
stanzen sind Bredigs Werte der lonengeschwindigkeiten angewandt, nämlich 
K — 70.6, 01 = 70.2 und NO, =65-1 (diese Zeitschrift 13, 228, 232). Übrigens 
wird 77 = 71-2 nach Franke (Diese Zeitschr. 16, 468) angenommen. 

*, Nach den Messungen von Franke, diese Zeitschr. 16, 467. 

5, Diesen Wert erhalte ich aus der Überlegung, dass das Ionenprodukt K x 
Cl oder T7I>x NO, ungefähr = 0.026 x 0.015 = (0-020), und dass zweiionige Salze 
unter solchen Umständen etwa 90°/, dissociiert sind. 


Ds 7 re 
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e=0.00165 und d= 0-00195, 
welche dem geschätzten Wert von ec’ und d’ so nahe kommen, dass eine 
Wiederholung des Annäherungsprozesses überflüssig ist!). Man kann also 
sogleich den Wert m der Löslichkeit durch Einsetzung dieser Werte in 
Gleichung (10) erhalten. Alsdann ergiebt sich als endgültiges Resultat 
der Berechnung: m = 0.0179. 

In der That wurde m = 0.0179 gefunden. 

Es sei nuch erwähnt, dass die Berechnung nach Gleichung (11) 


auf praktisch genau den gleichen Wert führt, denn das Glied Bra ) 


in Gleichung (10) beträgt nur 0-01 °/, von mia. 

Der einfache Fall, wo e und d beide praktisch gleich Null sind, 
kommt dann vor, wenn das Salz AB sehr schwer löslich ist, und die 
Substanzen AD und CB stark dissociiert sind. Ein Beispiel wäre die 
Löslichkeit von Silberchlorid in verdünnter Salpetersäure oder in 
Kaliumnitratlösung, welche nach der Theorie, Gleichung (12), derjenigen 
in reinem Wasser gleich sein soll. Genaue Versuche darüber liegen 
nicht vor; es ist jedoch bekannt, dass keine grosse Beeinflussung der 
Löslichkeit stattfindet. 


4, Zweiter Fall, 
wo CD und AD, resp. CB stark dissociierte Substanzen sind. 


Sind CD und AD, resp. CB stark dissociierende Substanzen, dann 
kann man ihre undissociierenden Mengen 5 und c, resp. d aus ihrer 
Leitfähigkeit in reinem Wasser mit genügender Genauigkeit ermitteln. 
Diese Grössen b und c, resp. d können dann als bekannt angesehen 
werden, und Gleichungen (7) und (8), resp. (9) sind bei der Ableitung 
der Löslichkeitsformel entbehrlich. Da die Gleichungen in Bezug auf 
e und d, sowie auf C und D symmetrisch sind, so genügt es, nur einen 
der zwei Fälle zu betrachten. Um die Begriffe zu fixieren, nehmen wir 
an, dass CD und AD die stark dissociierenden Substanzen, dass also 
b und ce als bekannt anzusehen sind. 

Um diese Formel abzuleiten, kann man folgendermassen verfahren. 
Man setzt der Kürze wegen: 


m—a=x (19), und n—b=! (20), 


!) Anstatt die empirischen Konstanten zu berechnen, kann man natürlich irgend 
ein anderes Interpolationsverfahren anwenden, um die Mengen der undissociierten 
Substanzen zu ermitteln, welche einem bestimmten Werte des Produkts der Ionen- 
konzentrationen entspricht. Allein auf das Beste ist der Prozess umständlich. 
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wovon die Grösse ! bekannt ist, und die Grösse x bestimmt werden 
soll. Durch Eliminierung zwischen Gleichungen (1), (2) und (6) erhält 
man nun: 


Ferner findet man durch Vereinigung von Gleichungen (2), (4) 
und (9): 


d=, (+14 kat Vert + Ki + Zah + 2 — 2). 


Setzt man diese zwei d-Werte einander gleich und vereinfacht, so er- 
hält man folgenden Ausdruck: 
2° + (r —2c) 2? + (? — re — rn + rb — k,) x 
+ (ren — reb + k,ce — kr) =. (21) 
= dem Verhältnis der zwei Konstanten, gesetzt ist. Mittels 
dieser Gleichung kann man den Wert von x berechnen, da alie die 
sonstigen Grössen bekannt sind, und daraus ergiebt sich alsbald die 
Löslichkeit m nach Gleichung (19). In dem Falle, wo die Substanz 
AB schwer löslich und der Wert von » nicht sehr gross ist, sind 
die Grössen b und e ihrer Kleinheit wegen zu vernachlässigen. Dann 
gilt: > + r2? — (rn + k,) c— kr =. (22) 
Ist ferner x gegen r sehr klein, so ist das kubische Glied zu ver- 
nachlässigen. In diesem Falle gilt also: 
2? — (n+k)ze—k,=0. (25) 
Wenn die Grössen b und e nicht sehr klein sind, muss man ihren Wert 
durch Annäherungsprozesse, wie in $ 3 beschrieben, ermitteln. Die 
Aufgabe ist hier allerdings nicht so einfach. Sie lässt sich jedoch auf 
folgende Weise lösen. Man berechnet zunächst einen vorläufigen (mit 
x bezeichneten) Wert von x nach Gleichung (22), also unter der An- 
nahme, dass die in der Wirklichkeit stets kleinen Grössen b und ec 
gleich Null sind. Dann setzt man als erste Annäherung: A=." und 
D=n (vergleiche Gleichungen (1) und (3)), und berechnet ce nach 
Gleichung (15), welche lautet: 
AxXD=k.c. 
In ähnlicher Weise kann man die Grösse b nach der Gleichung: 
CxD=k, bs (24) 
berechnen, indem man setzt: 


worin r = 


ka 
R ’ 
4 


C=n—r+ 


eine annähernde Beziehung, welche aus Gleichungen (2), (4) und (6) 
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folgt. Gewöhnlich darf man jedoch die Grösse b und die Glieder, 
welche sie erhalten, ganz vernachlässigen; denn die Grösse (Ü ist not- 
wendig ziemlich klein, da der Annahme nach die Substanz CB nicht 
stark dissociierend ist, und ausserdem ist ÜD eine stark dissociierende 
Substanz. Nur in dem Falle, wo CB verhältnismässig stark dissociiert 
ist, oder die Konzentrationen gross sind, ist diese Vernachlässigung nicht 
statthaft. Mit den so erhaltenen Werten von c und eventuell b kann 
man nach Gleichung (21) einen fast genauen Wert von x erhalten. 
Nötigenfalls kann man natürlich eine Wiederholung des Annäherungs- 
prozesses unter genaueren Annahmen ausführen. Dieses wird aber fast 
niemals lohnenswert sein. 

Wir wollen als Beispiel zunächst die Löslichkeit des Silberbenzoats 
in Salpetersäure betrachten. Durch die Umsetzung entsteht hierbei 
eine stark dissociierende Substanz (AD), das Silbernitrat, und eine 
schwach dissociierende (OB), die Benzoesäure. Nach den Versuchen 
von Schwartz und mir, welche in der nächstfolgenden Abhandlung mit- 
geteilt sind, ist die Löslichkeit des Silberbenzoats in reinem Wasser 
m, —=0-01144, und der entsprechende Dissociationswert a, = 0.844, wo- 
raus der Wert der Konstante %, =m;a; = 0-.0000932 folgt. Nach den 
Leitfähigkeitsmessungen von Ostwald ist die Dissociationskonstante der 
Benzoesäure k,— 0.000060. Das Verhältnis der zwei Konstanten %,:%, 
—=r ist somit gleich 1.553. Und endlich bei einem Löslichkeitsver- 
suche war die Konzentration der Salpetersäurelösung n = 0-00887. Setzt 
man diese Werte in Gleichung (23) (also unter Vernachlässigung des 
kubischen Gliedes x? in Gleichung (22), welches im Vergleich mit r=? 
sehr klein ist, wie man vorn herein ersieht, denn x kann nicht grösser 
als m,a, + n, also etwa 0-02 sein) und löst die Gleichung auf, so findet 
man: 2 (.01510. Nach den Leitfähigkeitsmessungen von Kohlrausch 
ist nun für Silbernitrat bei einer Verdünnung von 100 Litern die Kon- 
stante k,—=1-95, woraus nach (15) folgt, dass e= 0.000765. Die Be- 
rechnung von b nach (24) mit Hilfe der Leitfähigkeitswerte für Sal- 
petersäure giebt sogar einen (äusserst kleinen) negativen Wert, so dass 
die b enthaltenden Glieder ganz zu vernachlässigen sind. Nach (21) 
ergiebt sich endlich z=0-01523, welchem nach (19) der Wert 
m — 0-01702 entspricht. Dieses ist die berechnete Löslichkeit, während 
die von Schwartz und mir gefundene 0-01698 ist. Schliesslich sei 
darauf hingewiesen, wie nahe die annähernden nach den einfachen 
Gleichungen (22) und (23) berechneten z-Werte (0-01500 und 0-01510) 
mit dem genauen Wert (0-01523) übereinstimmen. Wenn also die Kon- 
zentrationen der vorhandenen Substanzen nicht grösser als in diesem 
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Falle sind, wird wohl die einfache Formel (22) eventuell (23) für prak- 
tische Zwecke genügend sein. 

Ein anderes wichtiges Beispiel dieses Falles ist das, wo die Sub- 
stanz AB, womit die Lösung gesättigt ist, eine Säure (oder Basis), und 
wo die Substanz CD ein Salz von solcher Beschaffenheit ist, dass durch 
die Wechselwirkung eine schwach dissociierende Säure (oder Basis) CB 
entsteht. Eine Untersuchung in einer etwas ähnlichen Richtung ist 
schon von Paul!) gemacht worden. Doch lassen sich seine Versuche 
zur Prüfung der obigen Löslichkeitsformel nicht benutzen. Auf meine 
Veranlassung hat daher Herr E. S. Chapin besondere Versuche an- 
sestellt, und zwar über die Löslichkeit der Benzo@säure in Natrium- 
ıcetat- und in Natriumformiatlösungen. Die Einzelheiten und sämtliche 
Resultate werden erst später veröffentlicht. Zur Erläuterung der Theorie 
sei hier der Vollständigkeit wegen ein einziges Beispiel mitgeteilt. Die 
Löslichkeit der Benzoösäure im Wasser bei 25° ergab sich zu 0-02793, 
und ihre Dissociationskonstante ist nach Ostwald 0-0,60, woraus folgt, 
dass a, = 0.0453 und k,= 0.0,1601. Bei einem Versuch war die Kon- 
zentration des Natriumacetats » = 0-02641. Die Dissociationskonstante 
der durch die Wechselwirkung entstehenden Essigsäure %, ist 0-0,18, 
und nach Leitfähigkeitsmessungen ist die empirische Konstante des 
Natriumacetats %,' ist 0-89, und diejenige des Natriumbenzoats, %, ist 0-77. 

Aus diesen Daten kann man genau wie bei dem Silberbenzoat in 
Salpetersäure die Löslichkeit in der Natriumacetatlösung berechnen. 
So findet man 0.047853, während der experimentelle Wert, 0.04840, da- 
mit in guter Übereinstimmung steht. 


ö. Dritter Fall, 
wo AD (oder ÜB) eine stark dissociierte Substanz ist. 


In diesem Falle ist nur eine der zwei Grössen ce und d als bekannt 
anzusehen. Diese Grösse sei ce. Um nun eine Formel für die Löslich- 
keit zu erhalten, verfährt man folgendermassen: Man löst Gleichungen 
(3), (4) und (7) auf b unter Eliminierung von C und D, wodurch man 
tindet: 


2b=—(c+d— 2n— k,) 


+Vle +d— 2n— k)?+4(en + dn—n? — cd) 


Aus den Gleichungen (2), (4) und (9) folgt unter Eliminierung 
von B und (: 2(n — d)(x— d) — 2kad 


rt he. 
= 2—# 


!) Diese Zeitschr. 14, 105. 
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Man setzt nun die Grössen 2b einander gleich, vereinfacht, und sub- 
stituiert in die resultierende Gleichung den aus den Gleichungen (1), 
(2) und (6) ermittelten Wert von d: 

23 —cı—k, 


= 


d= 


.—c 
wodurch man nach Vereinfachung erhält: 
r@5® +(1— 3er)! + (3e?r —3c+k,— 2k,) x? 
+ (4cka — e’r +30? — 2k, — 2ck,+s) x? En 
+ (k.ka — 2ctkı + 3ch, — ec?’ — k,ky +e!k, — ns —cs) x Ber) 
+ (ku? — ch.ka — hu + ch.ky + ens — kıs) —=(, 
worin em — a; r— ka ;s und s= hal 
k. kn 
In sehr verdünnten Lösungen oder überhaupt als eine Annäherung 
darf man c gleich Null setzen, dann folgt: 


ra? + 2° + (li, — 2%) 2° + (s — 2%k,) x? 
+ (kuka — ku — ns) © + (k,? — kus) =. 
In bestimmten Fällen, z. B. wo Ä, gegen %k, verschwindet, oder um- 
gekehrt, tritt eine weitere Vereinfachung ein, die leicht auszuführen ist. 
Um nun die Grösse e zu ermitteln, bedient man sich der Gleichung 
(15), indem man als genügende Annäherungen annimmt: 


(26 


22 —k 
A=z, und D= — 


a 
Dieser Wert von D ergiebt sich aus folgenden Überlegungen: Da c 
und € sehr kleine Grössen sind, gilt annähernd nach Gleichungen (3 
und (4), D=d. Nach Gleichung (2) ist aber d=x=—B und naclı 
7 oder annähernd Rn 2 
rechnung von c benutzt man entweder einen geschätzten oder einen 
nach Gleichung (26) berechneten Wert. 

Um diese Phase der Theorie zu prüfen, haben Schwartz und ich 
Versuche über die Löslichkeit des Silberbenzoats in Chloressigsäure 
verschiedener Konzentration angestellt. Die Einzelnheiten und die voll- 
ständigen Resultate werden in der folgenden Abhandlung mitgeteilt. 
Es sei hier nur ein einziges Beispiel zur Erläuterung der Theorie 
und der Berechnungsweise betrachtet. 

Wie vorher erwähnt, ist die Löslichkeit des Silberpenzoats in 
reinem Wasser 0.01144 Mol pro Liter, und der entsprechende Dis- 
sociationswert 0.844 und somit der Wert von msa, oder k, 0:0000932. 


k { 1 
(6)ist B= Als Wert von & in dieser Be- 
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Die Dissociationskonstante der Benzoesäure (k,) ist 0.000060, und die- 
jenige der Chloressigsäure (%,) ist 0-00155 und die Konzentration der 
vorhandenen Chloressigsäure (rn) war 0-00787 in einem Versuche Da 
in diesem Falle %, gegen k, ziemlich klein ist, kann man einen an- 
nähernden Wert von x mittels Gleichung (26) unter Vernachlässigung 
von %, erhalten. Man findet auf diese Weise z==0.01360. Daraus 
und aus der empirischen Dissociationskonstante des Silberchloracetats 
. (welche derjenigen des Silbernitrats gleich angenommen ist, da 
Leitfähigkeitsmessungen nicht vorliegen) ergiebt sich ce = 0.000569. 
Dann berechnet man nach (25) einen endgültigen Wert von = (0.01408) 
und findet daraus die theoretische Löslichkeit m = 0-01588. Der ex- 
perimentell gefundene Wert ist 0.01612. 


6. Zusammenfassung. 


In dieser Abhandlung ist die Theorie des Einflusses eines zwei- 
ionigen Elektrolyts auf die Löslichkeit eines zweiten mit lauter ver- 
schiedenen Ionen für jeden thatsächlich vorkommenden Fall in möglichst 
einfacher Gestalt entwickelt worden. Dabei ergab sich, dass die streng 
gültigen Formeln meistenteils ziemlich kompliziert sind. Diese lassen 
sich jedoch in dem Falle, wo eine oder mehrere der betreffenden Sub- 
stanzen als vollständig dissociiert angesehen werden können, erheblich 
vereinfachen. Da diese einfacheren Formeln wesentlich genaue Resul- 
tate bei verdünnten Lösungen liefern, und da sie zu Annäherungs- 
zwecken allgemein anwendbar sind, so mögen dieselben hier zusammen- 
gestellt werden. 

Eine Lösung des Salzes CD von der Konzentration % sei mit dem 
Salze AB bei der Konzentration m gesättigt. Die Löslichkeit des Salzes 
AB in reinem Wasser sei m,, und der entsprechende Dissociationsgrad 
d,; und das Produkt msa, sei der Kürze wegen gleich k, und die Grösse 
m — my (1— a,) gleich x gesetzt. Weiter sei %, die theoretische (Ost- 
waldsche) Dissociationskonstante der Substanz CD, und %,, resp. ky 
diejenigen der durch die Wechselwirkung entstehenden Substanzen AD), 
resp. CB. Dann gelten folgende Formeln: 

l.m=m,; 
wenn AD und CB vollständig und CD beliebig dissociiert sind. 

2. ka? + kr? — (kan + kakı) c — = 0, 
wenn CD und AD vollständig und CB teilweise dissociiert sind. Sind 
CD und CB vollständig und AD teilweise dissociiert, so ist natürlich 
in dieser Gleichung %k, durch k. zu ersetzen. 
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3. kaw5 + kukant + kaka(kv — 2ka) x? + Kalk, — 2ka) &* 
+ k, (kz —kyka — nk,) + kz (ku— k,)=0, 
wenn AD vollständig, und CD und CB teilweise dissociiert ist. Ist 
CB vollständig und CD und AD teilweise dissociiert, dann ist in 
dieser Gleichung %, durch k. zu ersetzen. 


Die einzelnen Fälle der Theorie sind alle durch die Betrachtung 
von experimentellen Ergebnissen erläutert und bestätigt worden. Doch 
ist der eigentliche Zweck dieser Abhandlung die Entwickelung der 
Theorie selbst gewesen. Ihre Richtigkeit ist schon in ziemlich voll- 
ständiger Weise durch die oben erwähnten experimentellen Unter- 


suchungen, deren Einzelheiten und Ergebnisse bald zu veröffentlichen 
sind, bewiesen worden. 


Boston, Mass. Institute of Technology, April 1898. 


Die 
Löslichkeit von zweiionigen Salzen schwacher Säuren 


in stärkeren Säuren. 
Von 
Arthur A. Noyes und David Schwartz. 


l. Zweck der Untersuchung. 


Der Zweck dieser Untersuchung ist eine experimentelle Prüfung 
der Theorie des Einflusses von einem Elektrolyt auf die Löslichkeit 
eines zweiten mit lauter verschiedenen Ionen in dem wichtigen Falle, 
wo die Lösung mit dem Salze einer schwachen Säure gesättigt ist, und 
eine stärkere Säure zugesetzt wird. Denn in diesem Falle findet eine 
bedeutende Vermehrung der Löslichkeit statt. Wir haben nämlich die 
Löslichkeit von Silberbenzoat, sowohl in Salpetersäure wie in Chlores- 


sigsäure, einer verhältnismässig schwachen Säure, bei verschiedenen Kon- 
zentrationen ermittelt und die beobachteten mit den theoretischen 
Werten verglichen. Es sei zunächst die Ausführungsweise der Versuche 
und dann die Resultate derselben mitgeteilt. 


2. Beschreibung der Versuche. 


Das Silberbenzoat bereitete man dadurch, dass man einen Über- 
schuss käuflicher Benzo@säure mit Natriumkarbonatlösung behandelte, 
die Kohlensäure aus der Lösung durch Kochen verjagte und die Flüs- 
sigkeit dann mit Silbernitrat versetzte. Den so erhaltenen Niederschlag 
wusch man mit Wasser aus und krystallisierte ihn zweimal aus kochen- 
dem Wasser um. Seine Reinheit wurde durch Glühen und Wägung 
des gebildeten Silbers festgestellt; die gefundene Menge stimmte mit 
der berechneten in zwei Versuchen innerhalb 0-2mg überein. 

Die Salpetersäurelösung wurde aus einer käuflichen chemisch reinen 
Säure bereitet, welche chlorfrei war und nur einen ganz unbedeutenden 
Rückstand beim Verdampfen hinterliess. Die Chloressigsäurelösung 
wurde aus dem Anteil einer käuflichen Probe dargestellt, welcher 
zwischen 185° und 186° siedete. Die Stärke dieser Lösungen bestimmte 
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man mit einer Natriumhydroxydlösung, deren Titer gegen eine Probe 
Bernsteinsäure gestellt wurde, nachdem man die Reinheit dieser Säure 
durch Messung ihrer elektrischen Leitfähigkeit geprüft hatte. 

Die Sättigung der Lösungen geschah durch Rotation in dem früher 
beschriebenen Apparat!) bei einer Temperatur von 25°. In jedem Falle 
wurden die Bestimmungen paarweise ausgeführt, so dass der Sättigungs- 
zustand sowohl von einer höheren wie von einer niedrigeren Tempera- 
tur angenähert war. Nach einer Rotation von wenigstens acht Stunden 
wurden die Lösungen filtriert, da sie nicht absetzen wollten, und gleich 
nachher wurde eine Portion von 100 ccm mit einer Pipette ausgemessen 
und mit einer zwanzigstel-normalen Kaliumrhodanidlösung unter Zusatz 
von Salpetersäure und Eisenalaun als Indikator titriert. 


3. Die experimentellen Resultate. 


Die nebenstenden Tabellen enthalten die Resultate der sämtlichen Lös- 
lichkeitsbestimmungen. Die Zahlen drücken die in einem Liter gelösten 
Millimol Silberbenzoat aus. Diejenigen Werte, welche durch Abkühlung 
der Lösungen auf 25° erhalten wurden, sind unter der Rubrik „über- 
sättigt“. angeführt, während die durch Erhitzung auf 25° ermittelten 
als „untersättigt“* bezeichnet sind. 

Die verhältnismässig grosse Anzahl der Bestimmungen der Lös- 


lichkeit in reinem Wasser wurden deswegen ausgeführt, weil die über- 
sättigten und die untersättigten Lösungen nicht übereinstimmen wollten. 
Die sieben Paare der Werte in den ersten zwei Spalten wurden durch 
eine sechsstündige, die fünf ersten in den dritten und vierten Spalten 
durch eine vierundzwanzigstündige, und die drei letzten in diesen Spal- 
ten durch eine zweiundsiebzigstündige Rotation der Lösungen erhalten. 
Das Erreichen des Sättigungszustandes scheint jedoch vielmehr von der 
Menge und zufälligen Feinheit des festen Körpers als von der Zeit ab- 
zuhängen. Wie man ersieht, liegt der Mittelwert bei den übersättigten 
Lösungen 6-4°/, höher als derjenige bei den untersättigten. Aus der 
Thatsache aber, dass die einzelnen untersättigten Werte mit einander 
gut übereinstimmen, während die übersättigten starke Abweichungen 
aufweisen, darf man die ersteren als wesentlich richtig betrachten. In 
den zwei Fällen betragen nämlich die mittleren Abweichungen der 
Mittelwerte 0-15, resp. 0-75°),, und wenn man diese Werte nach den 
Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung verbinden sollte, so musste 
man dem übersättigten ein relatives Gewicht von bloss 4°, beilegen. 


!, Diese Zeitschr. 9, 603. 
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Löslichkeit des Silberbenzoats. in reinem Wasser. 


UV ntersättigt 


Übersättigt 


U ntersi ättigt 


I 


ü bersä ittigt 


11-40 
11-43 
11-43 
11-49 
11-47 
11-42 
11-42 


12.04 
12-44 
12.74 
12.27 
12.14 
12.24 
11-96 


11-61? 
11.61? 
11.63 %) 
11-46 
12.14? 
11-45 
11-40 
11-43 


11-68 
11-62 
11-66 
11-97 
12-35 
13-86 ® 
12-86 
12-92 


Mittelwert der untersättigten Lösungen: 11-47 + 0:017 oder 11-44 + 0-007. 


Mittelwert der übersättigten Lösungen: 


12.21 + 0.091. 


Löslichkeit des Silberbenzoats in Salpetersäurelösungen. 


Säurekonzentration 


1-435 Millimol pro Liter 


Untersättigt 


Übersättigt 


Enischnumnniintien 
8- 870 Millimol pro L iter 


U ntersättigt Ü bersättigt 


Säurekonzentration 


8.915 Millimol pro Liter 


U ntersättigt 


Ü bersättigt 


13-97 
13-92 
13-95 
13-94 
14-21?) 
13-95 


BB | 


+0.006 


14-75 
15-07 
14-87 
14-86 
14-16°) 
14-62 


+0-.054 


1483 


Säurekonzentration 
17:74 Millimol pro Liter 


17-00 
16-96 
17.19 
16-75 


17:34 


16:98 
+0.060 


Säurekonzentration 


17-15 


17:57 


0.179 


Säurekonzentration 


17-83 Millimol pro Liter 


26-74 Millimol 1 pro | Liter 


Untersättigt 


Übersättigt 


Untersättigt Ü bersättigt 


Untersättigt x; bersättigt 


23.27 
23.23 
23-46°) 
23-21 


23.24 
+0.013 


24.07 
24-21 
23-93 
23-97 
24:05 
+0.048 


23-47 
23-55 


24.83 
24.97 


Br 
+0.029 


24.90 
+0-.050 


30.70 
30-68 
30-77 
30-67 
30-71 
+0-.016 


31-10 
35-12 
31-93 
33-30 
32-86 
+0-.674 


Löslichkeit des Silberbonzoats in ‚Chloressigsäurelösungen. 


Säurekonzentration 
3-935 Millimol pro Liter 


EC EERENETER 
7-87 Millimol pro Liter 


Süurchinnenisntien 
15-74 Millimol pro Liter 


Untersättigt 


Übersättigt 


Untersättigt Übersättigt 


Untersättigt Übersättigt 


13-86 
13-81 
13-86 
13-86 
13-85 
a 019 


13-86 
14-29 
14-16 
14-16 
14-12 
+0.064 


16-10 
16-10 
16-12 
16-14 
16-12 
+0-008 


16-18 
16-36 
16-56 
16-38 
16-37 
+0.050 


20.93 


20.92 
20.94 
20-90 
20-95 


21-13 
25-09%) 
21-40 
21-09 
21-21 


+0-.010 +0.076 


!, Ausgelassen in der Berechnung des zweiten Mittelwerts. 
?) Ausgelassen in der Berechnung beider Mittelwerte. 


°) Ausgelassen in der Berechnung des Mittelwerts. 
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Genau dieselbe Erfahrung hat Paul?) bei seinen Versuchen über die Lös- 
lichkeit gewisser organischer Säuren gemacht, deren physikalische Be- 
schaffenheit mit der des Silberbenzoats ähnlich ist. Auch kam er zu 
dem Schlusse, dass die untersättigten Werte die zuverlässigen sind. Die 
gleiche Verschiedenheit zwischen den Resultaten der zwei Bestimmungs- 
methoden besteht auch bei den Versuchen in der Gegenwart der zwei 
Säuren. Wir haben somit die Mittelwerte der untersättigten Lösungen 
als die wahrscheinlich richtigen angenommen. Diese befinden sich 
weiter unten in einer Tabelle zusammengestellt. 


4. Vergleich der experimentellen und der theoretischen Werte. 


Wir wollen nun ermitteln, ob die experimentellen Werte sich mit 
den Forderungen der Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung im Einklang 
befinden. Zu diesem Zweck haben wir die Löslichkeit des Silberbenzoats 
in den verschiedenen Säurelösungen aus seiner Löslichkeit in reinem 
Wasser und aus den Dissociationswerten der in Betracht kommenden 
Substanzen durch Anwendung der Gesetze des chemischen Gleich- 
gewichts berechnet. Die Berechnung geschah in allen Fällen genau in 
der Weise wie in der vorhergehenden Abhandlung durch Beispiele aus 
dieser Untersuchung selbst erläutert ist, nämlich bei der Gegenwart der 
Salpetersäure nach Gleichung (21) unter Vernachlässigung der Glieder, 
welche die Grösse 5b enthalten, und bei der Chloressigsäure nach Glei- 
chung (25) ?). 

1) Diese Zeitschr. 14, 112. 

2%) Es ist vielleicht nicht überflüssig, einige Einzelheiten dieser Berech- 
nungen mitzuteilen. Bei den Versuchen mit Salpetersäure ist stets angenommen: 
r =1-553; b =0; und ku = 0.0000932; und in den einzelnen Fällen ist: 

Versuch II: ce = 0.0003816; 
u. III: ce = 0.000765; 
V: e= 0.001768; 
‚, VI: e = 0.003243; 
und die vollständigen numerischen Gleichungen, welche der algebraischen Formel 
(21) entsprechen, sind wie folgt: 
Versuch II: x? + 1.5522? — 0.0075742 — 0:0001421 = 0 
„ I: 2° + 15512 — 0.01505 x — 0.0001341 — 0 
. V: 2°’ + 1.5492? — 0.030389 x — 0.0000958 = 0 
Mr VII: x? + 1:547 2? — 0.04666 x — 0.000009798 = 0. 
Bei Versuchen IV und VI, welche sich auf nahezu gleiche Konzentrationen wie 
III und V beziehen, ist der berechnete Wert interpoliert. 

Bei den Versuchen mit Chloressigsäure ist stets angenommen: ka = 0.0000932; 
ku = 0-00155; ka = 0.000060; und somit r = 0.6439 und s = 0.002407. Bei den 
drei einzelnen Versuchen gilt: Vers. II: ce = 0-.0002919; Vers. III: e = 0-.0005656 
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Ein Wort braucht nur noch über die Dissociation des Silberbenzoats 
hinzugefügt zu werden. Da die Leitfähigkeit dieses Salzes scheinbar 
nicht bestimmt worden ist, haben wir diejenige seiner (durch Abwägung 
bereiteten) gesättigten Lösung gemessen. Die molekulare Leitfähigkeit 
dieser (0-O1144-normalen) Lösung wurde gleich 76-2 gefunden. Der 
Wert derselben bei unendlicher Verdünnung ist 90-3 nach Bredigs 
Zusammenstellung der Wanderungsgeschwindigkeiten. Und das Ver- 
hältnis dieser Werte, 0-844, ist die Dissociation a, des Salzes in ge- 
sättigter Lösung. 

In der folgenden Tabelle sind die experimentellen und die theore- 
tischen Werte nebeneinander gestellt. Daneben ist auch die prozen- 
tische Differenz der zwei Werte beigefügt. 


Löslichkeit des Silberbenzoats in Salpetersäure. 


Konzentration 
der 
Salpetersäure 


Versuch 
Nr. 


Gefundene Berechnete ' Prozentische 
Löslichkeit Löslichkeit Differenz 


E: 0.00 0-01144 | — 
11. 0.004435 0.013895 |  0.01406 
111. 0.008870 | 00168 | 0.017035 
IV. 0.008915 | 001715 ;  0-01706 
v. 0.01774 |  0.02324 0.0230 
vI 0.01783 ‘ 0.02351 ' - 0.02396 
Vu. 0.02674 | 0.030711 0.03159 


Löslichkeit des Silberbenzoats in Chloressigsäure. 


Konzentration 
der 
Chloressigsäure | 


Gefundene | Berechnete | Prozentische 
Löslichkeit | Löslichkeit Differenz 


Versuch 
Nr. 


. 0:00 ' -0:01144 er | 

1. | 0008985 | 001385 | 001368 | —1.4 
IL. | 007 | 0062 | 0058 | — 1.51 
v. | 0054 | 00208 | 007 | +11 


Die Übereinstimmung zwischen den gefundenen und berechneten 
Werten ist sehr befriedigend, besonders wenn man der grossen Anzahl 


und Vers. IV: e = 0.001340, während die numerischen Gleichungen lauten: 
Versuch II: 0-64392° + 0.9994 x* + 0-0005543 2? + 0-002220 2? 
— 0.00001023 2 — 0-0000002128 = 0. 
Versuch III: 0.6439? + 0-9989 © — 0-0002754 x? + 0.002220 x? 
— 0.00002029 x — 0-0000001932 = 0. 
Versuch IV: 0.643925 + 0-9974 x — 0.002587 2° + 0.002222 x? 
— 0.00004088 2 — 0:0000001650 = 0. 
Diese Gleichungen wurden stets in der Weise aufgelöst, dass man geschätzte Werte 
wiederholt einsetzte, bis die genaue Wurzel getroffen wurde. 
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der bei der Berechnung benutzten Dissociationsgrössen bedenkt. Somit 
sind wiederum die Löslichkeitsprinzipe und die Gültigkeit des theore- 
tischen Dissociationsgesetzes bei schwach dissociierten Säuren bestätigt. 
Speciell ist durch diese Arbeit bewiesen, dass die Löslichkeit des Silber- 
benzoats sowohl durch Salpetersäure wie durch Chloressigsäure in solcher 
Weise vermehrt wird, dass das Produkt der Konzentrationen der Ay 
und (,H,CO,-Ionen konstant bleibt. 


Boston, Mass. Institute of Technology, April 1898. 


Ueber das 
chemische Gleichgewicht zwischen Amalgamen 
und Lösungen. 


Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie in Göttingen.) 
Von 
A. Oge. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Inhalt: I. Teil: Chemisches Gleichgewicht. — 1. Theorie. — 2. Versuche zur Prüfung der Theorie, — 
). Versuchsresultate. — 4. Gesättigte Lösung von Silber im Quecksilber. — 5. Gleichgewicht zwischen 
Silber und Merkuronitrat. — 6. Gleichgewicht zwischen Quecksilber und den Nitraten des Quecksilbers, 


7. Methoden, das Molekulargewicht der Merkuroionen in einer wässerigen Lösung zu bestimmen, 
Chemisches Gleichgewicht. b. Elektromotorische Kraft. c. Leitfähigkeit. d. Gefrierpunktsernied- 
rigung. — 8. Stellung des Quecksilbers in der wirklichen Spannungsreihe. — — II. Teil: 1. Festes 
\malgam. — 2. Die Bildungswärme des festen Amalgams. — 3. Zersetzungsspannung, — 4. Zusammen- 
fassung. 
I. Teil. 

Nernst!) hat schon darauf hingewiesen, dass die osmotische Theorie 
auf den Fall, dass verschiedene Ionen in je nach den Konzentrations- 
bedingungen wechselndem Verhältnisse sich auflösen oder niederschlagen 
(z. B. bei der Auflösung gewisser Amalgame oder der elektrolytischen 
Abscheidung von Messing) bisher nicht angewandt worden sei, obwohl 
sie grosse Bedeutung für eine allgemeine Theorie der galvanischen Po- 
larisation besässe. 

Um zur Kenntnis dieser Frage etwas beizutragen, und die vorhan- 
dene Lücke auszufüllen, wurde diese Arbeit auf Veranlassung von Prof. 
Nernst unternommen. 

Der Schlüssel zum Verständnisse der erwähnten Phänomene liegt 
offenbar in der Betrachtung des chemischen Gleichgewichtes, das sich 
bei der Berührung von Metallgemischen und wässerigen Lösungen her- 
stellt, ähnlich wie auch die ganze osmotische Theorie der galvanischen 
Kette aus der Betrachtung der chemischen Vorgänge entstand, die bei 
der Einwirkung des Wassers auf Metalle sich abspielen. 


1. Theorie von Nernst’?). 


Ein Gemisch zweier Metalle (Amalgam, isomorphes Gemisch, me- 
chanisches Gemenge) sei mit einer wässerigen Lösung im Gleichgewicht; 


1!) Beiblätter zu Wied. Ann. (1896), Nr. 8. 
2, Diese Zeitschr. 22, 539 (1897). 
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denken wir uns das eine Metall in Lösung gehend, während gleich- 
zeitig das zweite in äquivalenter Menge ausgefällt wird, so muss die 
bei dieser virtuellen Verschiebung geleistete Arbeit verschwinden. Wir 
finden so die Gleichgewichtsbedingungen: 


un nn ud, 0 

5 n, N, Ps 

; und damit kein Strom Bi 

eo. A— R+FR=0. (2) | 


Darin bedeutet F, die Potentialdifferenz des ersten Metalls gegen die 
Lösung, P, seine elektrolytische Lösungstension, ?, den osmotischen 
Druck der Ionen des ersten Metalls, n, den chemischen Wert, und die 
gleichen Buchstaben mit dem Index , beziehen sich auf das zweite 
Metall. A ist die etwaige elektrische Kontaktkraft zwischen den beiden 
Metallen, 7 die absolute Temperatur, R die Gaskonstante. Für den 
Fall, dass das Metallgemisch homogen ist, wird natürlich F} =F, und 
A=0. In jedem Falle erhalten wir aus (1) und (2): 


8 BE. 2 u ji 
- —— In - ——— In — 
1 " Pr N, Ps 
oder: ", 
Vz -/# Pr 
; Wir können die Theorie auf einem hiervon etwas verschiedenen Wege 


erörtern, wenn wir das Gesetz der Massenwirkung zu Hilfe nehmen. 
Es sei der folgende einfache Fall behandelt. Zwischen einem Gemisch 
zweier Metalle in Berührung mit einer wässerigen Lösung der Salze 
dieser Metalle finde eine Reaktion statt nach dem Schema: 


(ng +) (nı + 

0 M, +n,M, Zn, M, +n, M,. 
N,, bezw. n, bedeutet den chemischen Wert des Metalles M,, bezw. M,. 
Es gehen n, Moleküle des Metalles M, in Lösung, und es fallen gleich- 
zeitig n, Moleküle des Metalles M, heraus: d. h. das eine Metall geht 
in Lösung, während gleichzeitig das zweite in äquivalenter Menge aus- 
gefällt wird. Das Gesetz der Massenwirkung lässt sich ganz allgemein 
durch die Formel: ZnInC =konst. 

darstellen: worin » die betreffenden Molekülzahlen, € die Konzentration 
bedeuten. Man muss dabei berücksichtigen, dass die Glieder auf einer 
Seite mit positivem, auf der anderen Seite mit negativem Vorzeichen 
auftreten. Es sei in unserem Falle Gleichgewicht eingetreten, dann be- 
steht die Beziehung: 
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n,1nC, +n, Inc, —n, Inc, —n, InC, = konst. 
C 6 
n,in—t+n, In © — konst. 
pr 
| ’2 


19 


ee 
C, 
V 0 — konst. 


Hierin bedeutet c,, bezw. c, die Konzentration der Ionen des Metalls 
M,, bezw. M,. Betrachten wir den Fall, dass die Metalle als ein me- 
chanisches Gemenge (nicht als feste oder flüssige Lösung) vorhanden 
sind, dann entspricht (,, bezw. ©, der Konzentration des elektromoto- 
rischen Gleichgewichts zwischen dem betreffenden Metall in seiner Lö- 
sung. Für die Gültigkeit der vorstehenden Gleichung ist die Voraus- 
setzung, dass, wenn ein Metall in Lösung geht, das andere in äquivalenter 
Menge sich niederschlägt. 

Diese zwei Gleichungen sind in Wirklichkeit dieselben. Die Nernst- 
sche Gleichung lautet: 


oder: "1, 


/ 
/ 
/ 
/ 


, 
Ce 


"1 na 


oder: E V Ps za 
P, 

Nun sind p, und p, den lonen-Konzentrationen c, und c, proportional, 

und P, P, der Konzentration des elektromotorischen Gleichgewichts 

proportional, d. h. n1,- 


17% 
cı 0, 
Dieses ist dieselbe Gleichung, die wir mit Hilfe des Massenwirkungsge- 
setzes abgeleitet haben. 


— konst. 


2. Versuche zur Prüfung der Theorie. 


Bringt man Quecksilber und eine wässerige Lösung von Silberni- 
trat zusammen, so wird eine Reaktion vor sich gehen. Das Quecksilber 
fällt das Silber aus, und das Silber bildet mit dem Quecksilber ein 
Amalgam. Das Silber wird offenbar nicht vollständig ausgefällt. Bringt 
man umgekehrt ein Silberamalgam in Berührung mit einer wässerigen 
Lösung von Merkuronitrat, so findet man nach tüchtigem Schütteln 
Silber in der Lösung. Es handelt sich um ein chemisches Gleichge- 
wicht zwischen Amalgam und einer wässerigen Lösung der Salze von 
beiden Metallen. Nach der früheren Auffassung geht die Reaktion vor 
sich im Sinne der Gleichung: 
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Hy + 4AgN 0, HgNO, + Ag. 
Berücksichtigt man die elektrolytische Dissociation, dann geht die Re- 
aktion im Sinne der Gleichung: 


Hg + Ag’ Hg -+ Ag. 

Ich!) habe diese Auffassung der Reaktion für richtig gehalten, 
aber im Laufe dieser Versuche hat es sich herausgestellt, dass Queck- 
silber in einer wässerigen Lösung immer als zweiwertiges Ion vorhan- 
den ist: daher muss die Reaktion im Sinne der Gleichung: 

2Hg-+2Ag' —_— Hg‘ — Hg’ + 24g 

vor sich gehen. Das ausgefällte Silber löst sich in dem Quecksilber. 
Die verdünnten Amalgame können wir als Lösungen ansehen, das Queck- 
silber als Lösungsmittel und das Silber als gelösten Stofl. Die aktive 
Masse des Lösungsmittels darf man, da es sich immer nur um sehr ver- 
dünnte Lösungen handelt, konstant setzen. Die Annahme, dass der os- 
motische Druck der im Quecksilber gelösten Metalle der Konzentration 
proportional ist, wurde durch die Versuche von Ramsay?) und G. 
Meyer?) vollständig bestätigt. Dadurch ist der Schluss berechtigt, dass 
die aktive Masse des Silbers der Konzentration des gelösten Silbers im 
Amalgam proportional ist. Nach der oben gegebenen Formel muss 


a|b.e = konst. oder ajeYb = konst. 


sein, worin a, b die Konzentration des in der Lösung befindlichen Sil- 
bers, bezw. Quecksilbers, und e die Konzentration des Silbers im Amal- 
gam bedeutet. Dass ich früher nach der ersten Formel eine Konstante 
bekommen habe, lässt sich dadurch erklären, dass die Konzentration 


des Merkuronitrats in einer Versuchsreihe beinahe konstant gehalten 
wurde. 


Um eine möglichst neutrale Lösung von Merkuronitrat herzustellen, 
wurde fein pulverisiertes Quecksilbernitrat und Quecksilber mit Wasser ge- 
schüttelt. Die Lösung wurde von festen basischen Salzen abfiltriert und 
der Gehalt durch Fällung mit Kochsalz in verdünnter Lösung bestimmt. 
Ein Kubikcentimeter reines Quecksilber wurde dann mit äquivalenten Lö- 
sungen von (uecksilber- und Silbernitrat in wechselnden Verhältnissen 
bis zum Eintritt des Gleichgewichts geschüttelt. Nach dem Eintritt 
des Gleichgewichts wurde die Menge noch in der Lösung befindlichen 
Silbers nach der Oxydation des Merkuronitrats gewichtsanalytisch be- 


!, Diese Zeitschr. 22, 536 (1897). 
®, Journal of the Chem. Society (London) 1889. 
®, Diese Zeitschr. 7, 477 (1891). 
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stimmt. Zur Vermeidung einer Verschiebung des Gleichgewichts musste 
die zu analysierende Lösung bei der Versuchstemperatur vom Metall 
getrennt werden. 

Bei höherer Temperatur habe ich mit Vorteil ein etwas gebogenes 
Probierrohr, wie in der nebenstehenden Figur 1 gezeichnet, verwandt. 
Man lässt das Quecksilber in die Biegung hineinfliessen und giesst die 
Flüssigkeit heraus. Diese lässt man erkalten und pipettiert nachher ein 
bestimmtes Volumen zur Analyse heraus. Die 


Verschiebung des Gleichgewichts, die herbeige- En 


führt wird, kann offenbar nur eine geringe sein. 
Das Gesamtvolumen betrug in allen Fällen 30 ccm. 
Die Konzentration des Merkuronitrats lässt sich 
berechnen, da es das Silber in äquivalenter Menge herausfällt, aber zur 
Kontrolle wurden bei einigen Lösungen Silber und Quecksilber als Chlo- 
ride zusammen bestimmt. 


Fig. 1. 


g Hg,Cl, in 30 ccm g Hg,Cl, in 30 ccm 

gefunden berechnet aus dem Verlust an Silber 

1.8210 1.8125 

1-8310 1.8390 

2-0606 2.0556 
Die Übereinstimmung ist genügend. Die Schwierigkeit lag in der ge- 
nauen Bestimmung der kleinen Menge noch in der Lösung befindlichen 
Silbers. Bei den späteren Versuchen wurde stets in einer zweiten 
Portion das Silber und Quecksilber zusammen gefällt. 

Das Silber lässt sich bei Gegenwart von Quecksilber nicht genau 
titrieren, und es fragt sich, ob die gewichtsanalytische Bestimmung als 
Chlorsilber bei Gegenwart von Quecksilber genau ist. Um die Genauig- 
keit dieser Bestimmung zu prüfen, wurden lOccm einer Lösung von 
Silbernitrat als Chlorsilber bestimmt, und auch bei Gegenwart von Mer- 
kuronitrat nach der Oxydation mit konzentrierter Salpetersäure. Diese 
Analyse lässt sich sehr genau durchführen, wie die nachstehende Ta- 
belle erläutert: 

1. 2. 
10cem AgNO,-Lösung enthalten 10cem AgNO,-Lösung enthalten 
0.2917 g AgCl 0.2915 g AgOl 
0.2915 Pr 0.2917 ” 
Die unter 1. verzeichneten Zahlen sind mit reinem AgNO, erhalten, 
die unter 2. bei Gegenwart von Hg,(NO,), in gleicher Konzentration. 

Um zu sehen, ob ein halbstündiges Schütteln zur Herstellung des 

Gleichgewichts genügt, wurden drei Lösungen (löccm Hg,(NO,), und 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXVII. 19 
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l5ccm AgNO, von angegebener Konzentration) mit je lecm Queck- 
silber bei derselben Temperatur verschiedene Zeit lang geschüttelt. Es 
wurde gefunden in 30 ccm: 


nach 0 Minuten 0.3620 g AgCl 
„ 6 „ 0.0382 ” 
| BER TerEn 00068. 
d = 3 Stunden 0.0070 2 
H Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Reaktion schnell vor 


sich geht, und nach einer halben Stunde das Gleichgewicht vollständig 
erreicht ist. 


3. Die Versuchsresultate. 


Überstieg die Menge der angewandten Silberlösung ein gewisses 
Mass, so blieb bei Zimmertemperatur die nach dem Schütteln noch in 
der Lösung befindliche Silbermenge konstant; es war eine Ausschei- 
dung von festem Amalgam eingetreten, dessen aktive Masse konstant 
ist. Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die Löslichkeit des Silbers 


Bi im Quecksilber bei Zimmertemperatur sehr gering ist. Bei höherer 
B Temperatur ist die Löslichkeit aber grösser, weshalb bei 32° eine Ver- 
u suchsreihe angestellt wurde. Der Vorteil des Arbeitens bei höherer 
ei Temperatur liegt aber darin, dass einmal die Menge noch in der 
# Lösung befindlichen Silbers grösser ist, und daher die Analyse genauer, 


und dann die Löslichkeit des Silbers im Amalgam grösser ist, so dass 
das Gleichgewicht sich weiter verfolgen lässt. 

Die Resultate in der folgenden Tabelle sind nach beiden Formeln 
zusammengestellt. « und 5 bedeuten g-Moleküle pro Liter, e = gSilber 
auf l1ccm Quecksilber. 


Temperatur 82°, 


AgNO, | 744g, NO,% | Ag 
in der Lösung | in der Lösung | im Amalgam K=a/be | K m Bu a 
a | | e eyb 


g-Mol. pro Liter | g-Mol, pro Liter \E Ag auf Icem Ha | 


1 0.005994 |  0.34427 000835 | 5190 83-042) 
2 0.013353 | 0.833316 0-00455 830 | 5-08 
3 0-020156 0-32270 0:00665 9239 | 6588 
4 0-027099 0-31181 0-00810 1.2 | 599 
5 0.033392 | 030069 | 0.011835 928 | 586 
6 0.039804 0.2907 | 0.01405 9270 | 54 
7 0.046560 | 028170 0:01665 96 | 58 
8 | 0053180 | 0.27106 0:01850 10-60 5-52 
9 |) 0059867 |  0.26066 0:0%075 1106 | 562 

10 0.065977 0.25228 0.02395 10.92 | 548 
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Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, stimmen beide Formeln ziem- 
lich gut überein, d. h. die Konzentration des Merkuronitrats ändert sich 
in der ganzen Reihe nicht genügend, dass man einer von den beiden 
Formeln den Vorzug geben kann. In der folgenden Tabelle, wo die 
Konzentration des in der Lösung befindlichen Quecksilbers verschieden 
ist, stimmt die Formel X =aj/be gar nicht, vielmehr die Formel K = 
a/eVb, d. h. Quecksilber muss in einer wässerigen Lösung als zweiwer- 


tig angenommen werden. 
Temperatur 18°. 


AgNO, 


a b im Amalgam 


1, Hg,(NO,), | Ag De ER Br 2 


eyb 


0.00391 0.1969 0.0062 3.20 1-42 
0-00315 0095 | 002 | 510 | 16 
0.00191 0.0504 00 | 5 | 1 
0-00155 0.0261 0068 | 92 | 152 


Mittel: 15 

Die Abweichungen in den aus der Formel K=ajcVb berechne- 

ten Zahlen sind durch die Versuchsfehler erklärt, die wegen der Klein- 
heit der Silbermenge in dieser Versuchsreihe ziemlich gross waren. 


4. Gesättigte Lösung von Silber im Quecksilber. 


Überstieg die Menge der angewandten Silbernitratlösung ein ge- 
wisses Mass, so war eine Ausscheidung von festem Amalgam eingetreten. 
Das Quecksilber ist mit Silber gesättigt, d. h. die aktive Masse des 
Silbers im Amalgam muss konstant sein. Der Gleichgewichtszustand 
eines inhomogenen Systems ist davon unabhängig, mit welcher Gewichts- 
menge jede einzelne Phase im Systeme vertreten ist. Die aktive Masse 
des Silbers im gesättigten Amalgam ist unabhängig von der Menge des 
ausgeschiedenen festen Amalgams, wie die nachstehende Tabelle erläutert. 

Temperatur 15°. 
AyNG, "Hg, (NO,), Ag im Amalgam L a 


g auf 1 com 


a | H | Arr 


0.0046 | D. ' 000838 
0-00430 . ' -0.00846 
0.00490 u 0-00966 
0-00489 .09: 0-00964 
0:00426 . 0-00838 
0.00397 .s 0-00783 
0:00409 .i 0-.00806 
(1.00489 | | . 2 0-00962 
0:00454 ! r 0-00893 
0-00454 ‚8068 0-00893 

Mittel: 0-00878 

19* 
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In der folgenden Versuchsreihe, in welcher die Konzentration des 
Merkuronitrats variiert, stimmt die Formel X = a|Vb viel mehr 
überein. 

Temperatur 18°. 


a 


AgNO, | 1,9, NO, 


Nr. 2 n Amalgam K=alb  K=- v > 
1 0.001359 0-01733 0.0783 0-0103 
2 0.002072 0-03897 0-0533 0-0105 
3 0.002297 0-07746 Gesättigt 0:0296 0-00825 
4 0-003236 0.1162 Ba 0.0278 0:00949 
5 0.003696 | 0.1544 0.0239 0-00940 
6 0-004316 01924 | 0.0224 | 000982 
Mittel: 0-00963 
Temperatur 53°. 
AgNO /, Hg, .NO,) | 
Nr. .. aan he: Amalgam  K= - - 
a b | | yb 

1 0-02012 0.2272 0-0422 
2 0-02113 0.2259 |  Gesättigt 0.0445 | 
3..." 0.02097 0a | | 0041 | 

Mittel: 0-0436 

Temperatur 90°. 

1 0.06950 0.1773 | 0.165 
2 0:06948 0.1766 Gesättitt | 0.165 
3 0-.07018 0.1755 | 0.167 


Mittel: 11666 — 
Die Übereinstimmung der aus der Formel K=a/Yb gewonnenen 
Zahlen darf man als gut bezeichnen. Weiter unter werden wir diese 


Zahlen zur Berechnung der Bildungswärme des festen Amalgams be- 
nutzen. 


5. Gleichgewicht zwischen Silber und Merkuronitrat. 


Um zu prüfen, ob dasselbe Gleichgewicht erreicht wird, wurden 
die folgenden Versuche gemacht. Reines Silber wurde mit Merkuroni- 
trat geschüttelt. In diesem Falle geht die Reaktion im Sinne der 
Gleichung: 24Ag-+ Hg’ — Hg > 2Hg +24g° 
von links nach rechts vor sich. Das Silber fällt das Quecksilber aus, 
und das ausgefällte Quecksilber amalgamiert das Silber. 

Das Silber wurde als sehr feines Pulver angewandt. Wenn man 
Ferrosulfatlösung mit Silbernitrat versetzt, wird die Mischung erst 
dunkel, dann heller unter Abscheidung des Silbers in Form eines grau- 
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weissen, feinkörnigen Niederschlages. In verdünnter Lösung wird der 
Niederschlag weisser mit stärkerem Glanz. Bekanntlich variiert das 
Aussehen des Silbers je nach dem Reduktionsmittel, durch welches es 
ausgefällt wird. Obwohl das Silber in Form von feinem Pulver ange- 
wandt wurde, war kein Gleichgewicht vorhanden. Das Silber ist wahr- 
scheinlich nur oberflächlich amalgamiert. Es findet auch in den Fällen, 
wo viel Silberpulver angewandt war, keine reine Reaktion nach dem 
obigen Schema statt. Auch war in den Fällen, wo die Reaktion fast 
ausschliesslich nach dem Schema: 


2Ag-+ Hg’ — Hg‘ —_—24Ag’ -H 2 Hy 
verläuft, keine Konstanz zwischen dem in derselben Weise berechneten 
Ausdruck a/Yb. Offenbar war kein richtiges Gleichgewicht vorhanden. 
Es wurden daher diese Versuche nicht weiter fortgesetzt. 


6. Chemisches Gleichgewicht zwischen Quecksilber und den 
Nitraten des Quecksilbers. 


Dass Quecksilber in Merkurosalzen zweiwertig ist, ergiebt sich aus 
folgenden Versuchen. Schüttelt man eine Lösung von Merkurinitrat mit 
reinem Quecksilber, dann ist das Merkurinitrat schnell zum Merkuro- 
nitrat reduziert. Die Reduktion ist aber nicht vollständig. Diese Re- 
aktion geht sehr schnell vor sich, wie zu erwarten ist. Bei tüchtigem 
Schütteln ist der Gleichgewichtszustand in wenigen Minuten erreicht, 
aber der Sicherheit wegen habe ich immer drei Stunden geschüttelt. 
Um den Einfluss des Sauerstoffes der Luft zu vermeiden, wurden die 
Lösungen ausgekocht und in Kohlensäureatmosphäre geschüttelt. Durch 
diese Versuche bin ich zuerst auf den Gedanken gekommen, dass 
Quecksilber in einer wässerigen Lösung als zweiwertiges Ion vorhanden 
sein muss. Die Reaktion verläuft entweder im Sinne der Gleichung: 


Hg-+ Hg" 2Hg‘, 
d. h. nach dem Massenwirkungsgesetz: 
K& [Hg] = [Hg')®, 
wo [Hg‘'], bezw. [Hg’] die Konzentration der Merkuri-, bezw. Merkuro- 
ionen bedeutet, oder nach dem Schema: 
Hg+ Hg Hg’ — Hg‘, 
d. h. K|Hg’) =[Hg — Hg‘). 


Beide Gleichungen können wir zusammen fassen entweder K = 
o® e i a f 
- oder K => € die Konzentration des Merkuronitrats, c, die 
2 
1 1 
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des Merkurinitrats bedeutet. Das Gleichgewicht wurde in salpeter- 
saurer Lösung, und zwar mit verschiedenen Konzentrationen der Sal- 
petersäure untersucht. Übereinstimmung besteht nur mit der zweiten 
Formel, d. h. Quecksilber ist 'als zweiwertiges Ion in einer wässerigen 
Lösung vorhanden. Dieser Schluss ist durch andere Versuche bestätigt, 
besonders auffallend sind die Bestimmungen der elektromotorischen 
Kraft, wie weiter unten angegeben werden soll. Die genaue Bestim- 
mung der kleinen Menge des Merkurinitrats bei Gegenwart von grossen 
Mengen des Merkuronitrats ist etwas schwierig. Das Merkuronitrat wurde 
als Chlorid ausgefällt und das Merkurinitrat als Sulfid bestimmt. Die 
Löslichkeit des Kalomels ist durch Zusatz von KCl in verdünnter Lö- 
sung ausserordentlich herabgedrückt, und dadurch ist die Menge noch 
in der Lösung befindlichen Merkurosalzes bei der Merkuribestimmung 
ausserordentlich klein und kann ganz ausser acht bleiben. 


11, HgNO,, | HgNO,, 


Nr. e & @ C. 5 | Differenz | A = u | Biibene 
g-Mol. pro Liter | g-Mol. pro Liter 7 ve | 
1 | | 1% 
| 
3 01 | 0 | | BG 9 


Berücksichtigt man die Schwierigkeit der Bestimmung des Merkuri- 
nitrats, welches in so kleiner Menge vorhanden ist, dann darf man die 
Ubereinstimmung mit der zweiten Reaktion: 


Hg-+ Hg’ —— Hg’ — Ho‘ 
als gut bezeichnen. 


Die unter (1) und (2) bezeichneten Zahlen wurden in ?!/,„-norm. 
Salpetersäure, die unter (3) in */,-norm. Salpetersäure erhalten. 


7. Andere Methoden, das Molekulargewicht der Merkuroionen in 
einer wässerigen Lösung zu bestimmen. 


Um nun über die Konstitution eines gelösten Stoffes, d. h. über die 
Art der Ionen, Aufklärung zu erhalten, bietet uns die physikalische 
Chemie eine grosse Auswahl von Methoden. Um diese Frage zu unter- 
suchen, wollen wir die folgenden vier Methoden: 
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a. Chemisches Gleichgewicht, 

b. Elektromotorische Kraft, 

c. Leitfähigkeit, 

d. Gefrierpunktserniedrigung 
zu Hilfe nehmen. Das Ergebnis des chemischen Gleichgewichts 
haben wir schon erörtert, es ergab sich, dass Quecksilber in einer wäs- 
serigen Lösung als zweiwertiges Ion auftritt. 


b. Elektromotorische Kraft. Die Potentialdifierenz zwischen 
Metall und Elektrolyt berechnet sich ‚nach Nernst!) zu: 


RT 


P 
e le log nat p' 


worin n» die Wertigkeit der betreffenden Ionen, R die Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur, » den osmotischen Druck, P diejenigen 
Werte dieser Grössen bedeuten, bei denen keine Potentialdifferenz be- 
steht, P heisst die elektrolytische Lösungstension. Nun stellen wir uns 
eine Konzentrationskette von der Zusammensetzung: 


| | "a Hg(NOs) | Yo YHg.(NO,)% | Hg 
1/. HNO, | 1/,. HNO, 


her, dann haben wir Potentialdifferenuzen an der Berührungsstelle der 
beiden Elektroden mit den Flüssigkeiten und an der Berührungsstelle 
der beiden Flüssigkeiten. Nach der Planckschen?) Formel ist, da 
!/,0-normal Salpetersäure als Lösungsmittel diente, die elektromotorische 
Kraft an der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten verschwindend 
klein. Die elektromotorische Kraft der Kette setzt sich daher aus den 
Potentialdifferenzen an den Berührungsstellen mit den Flüssigkeiten zu- 
sammen, und ist demnach bei 18°: 


P 0.058 2 


- log, 0 — — —— logo 


1 
Da bei dieser Anordnung die Lösungstensionen gleich sind, so ver- 
einfacht sich die Formel zu: 


0.058 PD 
e=——-b v 
Korg »p 


worin p, den osmotischen se der Quecksilberionen in der konzen- 


trierteren und » in der verdünnteren Lösung vorstellen. Der Strom 
fliesst in dem Element von der verdünnteren nach der konzentrierteren 


y Diese Zeitschr. 2, 613 (1888); 4, 129 (1889). 
2) Wied. Ann. 39, 161 (1890). 
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Lösung. Der Vorgang besteht darin, dass sich Quecksilber in der ver- 
dünnteren Lösung auflöst und aus der konzentrierteren ausscheidet. 
Die Kette wird einen Strom liefern, bis die Konzentrationen gleich ge- 
worden sind. Die elektromotorischen Kräfte der Ketten wurden mit 
einem empfindlichen D’Arsonvalschen Galvanometer nach der gewöhn- 
lichen Kompensationsmethode gemessen. Als Arbeitselement diente 
ein Akkumulator, dessen elektromotorische Kraft gegen ein Clark-Ele- 
ment nach demselben Verfahren gemessen wurde. Das Merkuronitrat 
wurde sorgfältig aus Salpetersäurelösung umkrystallisiert. In der ge- 


messenen Kette ist F ' immer gleich 10, so dass sich die Formel ver- 


einfacht zu: 


wo n die Wertigkeit der Quecksilberionen bedeutet. Ist n = 2, dann 
haben wir: e = (0.029 Volt. 

Dieser Wert stimmt mit der elektromotorischen Kraft der unten- 
stehenden Ketten: 


n } Elektromotorische 
Ketten: Kraft in Volt: 


u 1/5/, Hg,(NO,\% Us / Hg NO; ” 0.0265 
I 
Y/so? NO, - 10 HNO, 0:0267 
Ye "/;H9,NO,, | "oo 7/49 NO, | H 0.0273 
I 
HNO, YoHNO, 0.0275 
| 100 Ya H9(NOs: | "oo "/a HNO) Pr 0.0289 


1, HNO, | :/,, HNO, 0.0290 


| Yyo0o /,Hg,(NO,% | "000 Ya, Hy(NO,, H 06 
"| 14 HNO, 1 HNO, 0.0302 


Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass Merkuroionen ohne Zweifel 
zweiwertig sind. Die Bestimmung der elektromotorischen Kräfte solcher 
Ketten bietet uns eine vorzügliche Methode, Aufklärung über die Wer- 
tigkeit der betreffenden Metallionen zu erhalten. Die Messungen sind 
sehr leicht durchgeführt. Das Quecksilber lässt sich sehr rein darstellen 
und dient als eine sehr konstante Elektrode. 

In der Kette 3, wo vollständige Dissociation anzunehmen ist, haben 
wir den theoretischen Wert gefunden. Die elektromotorischen Kräfte 
der Ketten 1 und 2 sind etwas kleiner, vermutlich weil das Merkuro- 
nitrat in '5;- und !/,„-Normallösung nicht vollständig dissociiert ist. 
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kette Nr. 4 wird einem etwas weiteren Zerfall in einfache Ionen an- 
deuten, 


c. Leitfähigkeit. Über die Wertigkeit des Metalls erhält man 
Aufschluss, wenn man die Leitfähigkeit bestimmt. Ostwald!) hat ge- 
zeigt, dass die einfache Untersuchung des Leitungsvermögens in seiner 
Abhängigkeit von der Konzentration Aufklärung über die Basizität der 
Säuren verschafft. Die Messungen wurden nach der gewöhnlichen Kohl- 
rauschschen Methode bei 18° durchgeführt. Als Lösungsmittel ver- 
wandten wir */,-normal salpetersaure Lösung, um Hydrolyse des Mer- 
kuronitrats zu vermeiden. Es wurde zunächst die spezifische Leitfähig- 
keit der !/,,-norm. Salpetersäure bestimmt, dann etwas Salz hinzugefügt, 
und die Leitfähigkeit wieder bestimmt. Bildet man die Differenzen, 
dann hat man die spezifische Leitfähigkeit des Salzes. Da es sich um 
die Messungen gut leitender Flüssigkeiten handelte, hat sich das Tauch- 
gefäss von Kohlrausch?) als sehr gut und auch sehr bequem für 
meinen Zweck erwiesen. 

Die erste Spalte in der folgenden Tabelle giebt uns v, d. h. die 
Anzahl Liter Lösungsmittel, die ein g-Molekül enthält, in der zweiten 
Spalte finden sich die molekularen Leitfähigkeiten, 


1/,Hg,(NO,), in 0-1-norm. HNO,. 


Verdünnung Molekulare Leitfähigkeit 
v 4. 10° 


225 69-58 
130 64-80 
70 62.25 
32 55-50 
16 54-87 
9 53 70 

5 51-85 


AgNO, in O-1-norm. HNO,. 
250 84-04 
81-86 
78-81 
75-80 
71-80 
67-42 
66 07 
63.55 
!, Diese Zeitschr. 1, 74 (1887); 2, 901 (1888). 
2, Wied. Ann. 51, 349 (1894). 


ee eg 
end a A re San 


A. Ogg 


Pb(NO,, in 0.1-norm. HNO,. 


Verdünnung Molekulare Leitfähigkeit 

® 4. 10° 

250 102-16 

140 100-31 

70 99-14 

50 98-24 

30 96-55 

16 93-88 

8 85-28 

5 76-82 


Die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit ähnlicher Salzlösungen, 
wenn dieselben im gleichen Grad verdünnt werden, ist annähernd die 
gleiche. Berechnen wir nun die prozentige Zunahme der Leitfähigkeit 
mit Abnahme der Konzentration in demselben Verdünnungsintervall für 
die obigen Salze, so zeigt sich, dass Pb(NO,), und Hg,(NO,), an- 
nähernd gleich stark zunehmen. 


Zunahme 
der molekularen Leitfähigkeit Verdünnung 
AgNO, 27% von 5 bis 250 
Pb.NO,) 33%, „ 
/, Hg,(N0,), 34%, ” 


Die molekulare Leitfähigkeit des Bleinitrats bei der Verdünnung 
250 wurde aus der Kurve der Molekularleitfähigkeit extrapoliert. Durch 
diese Zahlen haben wir eine weitere Stütze für die Annahme der Zwei- 
wertigkeit der Merkuroionen. 


d. Gefrierpunktserniedrigung. Nach den Untersuchungen von 
Canzoneri') ist die Molekulargefrierpunktserniedrigung des Merkuro- 
nitrats dieselbe wie die des Bleinitrats oder Calciumnitrats. 

Nach diesen Versuchen kann man nicht mehr bezweifeln, dass die 
Molekulargrösse des Merkuronitrats Hg,(NO,), ist, und dass die Ionen 
doppelt geladen sind. Man würde ihm die früher im Gebrauch ge- 
wesene Konstitutionsformel: 

Hg—NO0, 
Hgo—NO0, 
zuzuschreiben haben. 

Besonders auffallend sind die Zahlen von der Bestimmung der 
elektromotorischen Kraft. Diese Messungen lassen sich ganz einfach und 
genau durchführen und sind ganz entscheidend. 


1) Gazetta chimica (2) 28, 432 (1893). 
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An dieser Stelle möchte ich die Versuche von Harris und 
Meyer!) über die Molekulargrösse des Kalomels erwähnen. Diese 
Untersuchungen bestätigen vollkommen die von Odling gezogenen 
Schlüsse, dass die Molekulargrösse des Kalomels Hg,Cl, sei. Mitscher- 
lich?), Deville und Troost?), sowie Rieth*) fanden die Dampfdichte 
es Kalomels der einfachen Formel (HgCl) entsprechend. Dieser Schluss 
wurde zuerst von Odling?) angefochten. Dieser tauchte ein Goldblätt- 
chen in den Dampf des Kalomels und beobachtete, dass es sich amal- 
gamierte. Hieraus schloss er, dass dasselbe durch Dissociation gemäss 
der Formel: Hg,Cl, = Hg + Hyll, 
gespalten ist. Dieser Schluss ist durch die Versuche von Harris und 
Meyer vollständig bestätigt. 


8. Stellung des Quecksilbers in der wirklichen Spannungsreihe. 


Es ist sehr wichtig, die Lösungstension der Metalle zu bestimmen, 
weil das Verhalten des Metalls von dieser abgeleitet werden kann. Die 
Verdrängung der Metalle aus ihren Salzen durch andere Metalle hielt 
man früher als ausschliesslich durch ihr elektrisches Verhalten bedingt. 
Die mehr elektropositiven Metalle verdrängen die mehr elektronegativen. 
Die Reihenfolge der elektromotorischen Kräfte nach der Formel: 


SE pP 


e . log nat = 


stellt uns die wirkliche Spannungsreihe dar, sofern p der‘ osmotische 
Druck für alle Elektrolyte den gleichen Wert bat. Der Schlüssel zum 
Verständnis der Erscheinung liegt in der Betrachtung des chemischen 
Gleichgewichts, und das Gleichgewicht ist durch die Formel: 
ER 78 

p, — Ps 
bedingt. In der folgenden alten Spannungsreihe scheidet jedes Metall 
die ihm vorhergehenden aus: 


Au Pt Ag Hg Cu Pb Sn. 
Das ist wahr, aber es erklärt nicht die ganze Erscheinung. Queck- 
silber verdrängt das Silber, und zwar ziemlich vollständig in der Kälte. 
Die Lösungstension des Silbers ist so herabgedrückt beim Auflösen in 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1482 (1896). 
2, Pogg. Ann. 29, 139. ®) Compt. rend. 45, 821. 
*, Ber. d. d. chem. Ges. 3, 166. 5) Journ. Chem. 3, 211. 
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Quecksilber, dass die Reaktion ziemlich vollständig vor sich gehen muss. 
In der Wärme, wo die Lösungstension des Silbers im gesättigten Amal- 
game etwas grösser ist, ist die Verdrängung nicht so vollständig. Aber 
umgekehrt wird Silber in Berührung mit Quecksilbernitrat das Queck- 
silber verdrängen, und zwar bei der Anwendung von grossen Mengen 
Silbers wird die Reaktion ebenfalls ziemlich vollständig verlaufen. In 
j diesem Fall ist die Lösungstension des Quecksilbers herabgedrückt. 
m Das ganze Verhalten ist durch die obige Formel erklärt. 

| ; In Wirklichkeit liegen die Potentialdifferenzen des Quecksilbers und 
r Silbers sehr nahe bei einander. Die elektromotorischen Kräfte einiger 
4 Ketten nach dem Typus: 


m | 2 49N0, | 2 Hg NO), | 
a 49 | 1 HNO, ı 49 
H „HNO, | „HNO, 
Ir wurden nach der Kompensationsmethode gemessen. Die elektromotori- 
» schen Kräfte an den Berührungsstellen der Flüssigkeiten können wir ver- 


nachlässigen. Die elektromotorische Kraft berechnet sich zu: 


worin P,p, die gewöhnliche Bedeutung haben. Nach der obigen For- 
4 | mel ist die elektromotorische Kraft positiv, wenn Silber in Lösung geht. 
Bei 18° lautet die Formel: 


Pr D\ 
e =0.058 (log-"- — log-—-\. 
| "VB, Vr*) 
Eine Verminderung der Konzentrationen um eine Zehnerpotenz er- 


| höht die elektromotorische Kraft um 0-058 log - u = (0.029 Volt. 


Volt 


ee el, 


1/,AgNO, br j | 24.1, Hg,(NO,% | Gefunden Berechnet 
1. Ag | e | Y.HNO, | | Hg — 0.0057. [— 0.0057] 
HNO, | /.HNO, | 


/nAgNG, os Hg(NO;% | 
. Ag 1/. HNO, | Hg + 0:.0027. + 0.0030 
HNO, „HNO, | 


r 10 A9NO, | | "/100 . Ya Hg,(NO, a 
Ag | 1). HNO, Hg + 0:0320 -+ 0:0317 
| YHNO, | | Yu HNO, | | 


© 


RT € re 
ee ts eg Dee 
19) 


Man sieht, dass von der !/,-norm. zur °/,-norm. Lösung die Po- 
tentialdifferenz ihr Vorzeichen ändert. 


we eu rn 
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II. Teil. 
1. Festes Amalgam. 


In den Versuchen über das chemische Gleichgewicht ergab sich, 
wie oben erwähnt, dass Silber im Quecksilber sehr wenig löslich ist, 
und dass eine Ausscheidung von festem Amalgam eintrat, dessen aktive 
Masse konstant war. Um die Zusammensetzung des festen Amalgams 
zu ermitteln wurden die folgenden Versuche durchgeführt. 

Ein festes Amalgam wurde vom überschüssigen Quecksilber durch 
Leder filtriert und analysiert. Die Analyse gab das Molekularverhält- 
nis Ag: Hg = 2:4-98. Das Quecksilber haftet an dem Amalgam, und 
es ist unmöglich, durch Filtrieren das Amalgam von überschüssigem 
Quecksilber zu befreien. Dieses Amalgam wurde in einem zugeschmol- 
zenen Rohr bis 350° erhitzt. Es teilte sich in einen festen und einen 
!lüssigen Teil, daher ist es nicht gelungen, einen bestimmten Schmelz- 
punkt zu erhalten. Um die Zusammensetzung zu ermitteln, haben wir 
zwei Methoden gebraucht. 


Methode I. Es ist Müller-Erzbach!) gelungen, aus der relativen 
Geschwindigkeit der Verdunstung von reinem Wasser und von wasser- 
haltigen Salzen den Dampfdruck des gebundenen Wassers in Salzen 
genau und leichter, als durch statische Messung zu bestimmen. Nach 
seiner Methode konnte er vier verschiedene Verbindungen des Chlorcal- 
ciums mit Wasser unterscheiden. Diese Idee von Müller-Erzbach 
habe ich benutzt, um die Verbindungen des Silbers mit Quecksilber zu 
ermitteln. 

Reines Quecksilber und festes Amalgam wurden nebeneinander in 
kleinen Eimerchen im Vakuum verdampft. Die Eimerchen wurden jede 
Stunde herausgenommen und gewogen. Der relative Verlust giebt den 
relativen Dampfdruck. Der benutzte Apparat ist in der nachstehenden 
Fig. 2 gezeichnet. 

Die Eimerchen « und b waren von etwa 3-7 cm Länge und 0.63 cm 
Durchmesser. Das äussere Gefäss B wurde mit Wasserdampf von denı 
Kolben C auf konstanter Temperatur gehalten. D ist ein Kühl- 
rohr. Das innere Gefäss A wurde mit einer guten Kahlbaum- 
Sprengelschen Pumpe schnell evakuiert und das Vakuum für etwa 
eine Stunde ziemlich konstant gehalten. Dann wurde der Versuch unter- 
brochen, und die Eimerchen herausgenommen und gewogen. Es war 


') Diese Zeitschrift 17, 3 (1895); diese Zeitschrift 19, 1 (1896). — Wied. 
Ann. 27, 624 (1886). 
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unmöglich, jeden Versuch bei ganz demselben Druck (2—5 mm) auszu- 
führen, aber das ist ohne Bedeutung, da wir nur mit relativem Dampi- 
druck zu thun haben. 


Zur Luftpumpe 


Fig. 2. 


», Wiener Ber. (2) 68, 385 (1874). 


Am Anfang war das Amalgam von der Zu- 


sammensetzung Ag, Hg,.,.. 
Der Dampfdruck des Queck- 
silbers war etwas grösseı 
wie der des Amalgams 
und blieb ungefähr der- 
selbe, bis wir zu der Zu- 
sammensetzung Ag,Hg, 
gelangten. Bei diesem 
Punkt haben wir einen 
Knick in der aufgetragenen 


Kurve, aber nicht sehr. 


ausgeprägt. Bei der Zu- 
sammensetzung AgHg ha- 
ben wir einen sehr ausge- 
prägten Knick. Nach die- 
sem Punkt ist es mir nicht 
gelungen, konstante Werte 
zu bekommen, weil der 
Dampfdruck des Amalganıs 
so viel kleiner ist, als der 
des Quecksilbers. 
Während nach Dalton 
die  Verdampfungsmenge 
einer Flüssigkeit dem Maxi- 
maldruck p ihres Dampfes 
direkt, dem äusseren Druck 
P umgekehrt proportional 
ist, hat Stefan!) nach sei- 
ner Theorie gefunden, dass 
die Verdampfungsmenge 
proportional dem log nat. 
P—p 
P—» 


ist, worin P der 


Luftdruck, p der Maximaldampfdruck der zu verdampfenden Flüssig- 
keit, p, der Druck des Dampfes in der Luft bedeutet. Stefan leitete 


da 
M: 
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„uch theoretisch die Verdampfungsgeschwindigkeit einer Flüssigkeit in 
eınem Rohr ab und hat seine Formel durch seine Versuche bestätigt 
oefunden. Die Formel lautet: 
v—=-—-In 2 
I P-pr 
» das Volumen des Dampfes, welches bei dem Druck P und der Tem- 
peratur 7 des Versuches in der Zeiteinheit durch die Einheit des 
(uerschnittes geht, e der Diffusionskoeffizient des Dampfes, welcher sich 
ebenfalls auf den Druck P und die Temperatur 7 bezieht, ! der Ab- 
stand des Flüssigkeitsniveaus von dem Ende der Röhre, P den Druck 
der Atmosphäre, p den Maximaldruck des Dampfes, wenn am offenen 
Ende der Röhre die Dampfspannung des Flüssigkeitsdampfes Null ist. 
In unserem Falle ist diese Bedingung beinahe erfüllt. 
Für das Quecksilber haben wir: 


v=- 
Für das Amalgam: 
7 
Annähernd ergiebt sich: 
6 2P+p 


Eu nee 
v, 2 x. 2P+p _Pı 
2; 2P-+p, Pa 
— der Einheit ibm gleich ist, d.h. die relative verdampfte 
Menge gleich dem relativen Dampfdruck. 


Die Er Tabelle giebt uns die Resultate der Versuche. 


Verlust von Ho Verlust von Molekular- | Relativer 


, Zusammensetzung des | 
in mmg ı Amalgam in mg Amalgams | Dampfdruck 


12.2 10.8 | Ag,H9g,:0s 
15-6 | 14-8 | 
15-0 13-8 

24-4 | 20-6 

28-6 26-3 

36-2 33-3 

29.7 25-2 

33.9 32-4 

34-9 33-2 

31.0 32-0 

43-4 38-4 


Ib Da Na I a Haha a a 
EIFKRIREERIN 
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Me Verlust v | Molekular- 2 
Verlust von Hg erlust von Zusammensetzung des Relativer 
in mmg Amalgam in mg Amalgams Dampfdruck 


37.0 | 25-0 1-08 
34-4 32.2 | 1-07 
32.8 31.4 | 1.04 
34-1 32.6 | 1.04 
36-9 32.8 | 1-13 
35-2 32-8 1-07 
33-8 31-8 | 1-06 
29-4 28-6 | 1-03 
36-8 34-7 1-06 
30-4 | 28-3 | 1.07 
40-8 36-2 Ag,Hg, | 1-12 
33-0 | 17-9 | 1.84 
26-0 | 14-9 | 1-74 
16-6 | 9.6 | | 1:73 
27:0 14-0 | 1-92 
22.8 | 13-4 1.70 
3-6 1-92 

2.17 

2-00 


Damon c 
© 
ed 
N 


| 6:90 
| | 1272 

Die Bedeutung dieser Zahlen ist mehr ersichtlich aus der zuge- 
hörigen Kurve. Tragen wir die relativen Dampfdrucke als Ordinaten, 
die äquivalente Zusammensetzung des Amalgams als Abseissen auf, so 
zeigt die Kurve in der Nähe von derjenigen Zusammensetzung, welche 
einer bestimmten Verbindung entspricht, eine plötzliche Änderung des 
relativen Dampfdrucks. Es kann kein Zweifel sein, dass hier eine gute 
Methode gegeben ist, alle Amalgame daraufhin zu untersuchen, ob be- 
stimmte Verbindungen vorhanden sind oder nicht. Die Existenz be- 
stimmter Verbindung ist häufig bestritten worden, doch haben wir nur 
die Untersuchungen von Le Chatelier!) und Laurie?) zu erwähnen, 
um die Existenz von solchen Verbindungen zu beweisen. 


Methode II. Der Satz, dass die Dissociationsspannung krystall- 
wasserhaltiger Salze diskontinuierlich unabhängig vom Zersetzungszu- 


*) Compt. rend. 120, 835—837 (1895). 
®, Journ. Chem. Society (Trans.) 1894. 
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x = Molekular Verhältnis 
N=Relativer Dampfäruck 


Fig. 3. 
stande ist, d. h. von der Wassermenge, welche als 
Dampf fortgeht ist am schärfsten experimentell durch 
Andreae!) geprüft. Er hat zwei Methoden ange- 
wandt, die er die statische und die dynamische nennt. 
Das Prinzip der dynamischen Methode habe ich zur 
Beantwortung der Frage der bestimmten Verbindun- 
gen des Amalgams gewählt. Das Prinzip der Methode 
lässt sich am einfachsten in folgender Weise erläutern. 
In einem gut evakuierten Gefäss“ befindet sich auf 
der einen Seite A Quecksilber mit Silber gesättigt; 
auf der anderen Seite B ein kleines Gefäss mit einer 
gewogenen Menge feinen Silberpulvers. Das Silber 
amalgamiert sich, und Quecksilber muss so lange 


1, Diese Zeitschr. 7, 241 (1891). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 
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hinüber destillieren, bis die beiderseitigen Tensionen gleich geworden sind. 
Neun solcher Gefässe wurden gemacht, gut evakuiert und gleichzeitig in 
einem grossen Wasserbad bei 60° erhitzt, sie wurden nach verschiedenen 
Zeiten geöffnet und die kleinen Gefässe herausgenommen und gewogen. 


; Zeit Molekularverhältnis des Amalgams 
5 | Ag Hg 
4 Nach 5 Tagen 3 3-789 I 
|  Wr 3 3.879 . 
: 13 3 3.880 ' 
| „MM , 3 3.954 
| rg . 3 3.990 | 
Me: a - 3 3-945 ( 
3 Su... 3 3.945 
K 9, 3 3901 
DD; 3 3.890 


Nach diesen Zahlen kann man nicht bezweifeln, dass die Verbin- 
) dung im Gleichgewicht mit überschüssigem Quecksilber Ag, Hg, ist. 

i Die oben beschriebene Methode giebt uns in der That ein einfaches 
Mittel, um die bestimmten Verbindungen in reinem Zustand ohne Über- 
schass von Quecksilber zu verschaffen. 

Ich möchte auch ein merkwürdiges Resultat erwähnen, dass ich 
bekam, wenn ich kleine Mengen Quecksilber mit einer ziemlich konzen- 
trierten Lösung von AgNO, schüttelte. 

Es war nicht genügend ‚Quecksilber vorhanden, um das Gleichge- 
| wicht herzustellen, wie aus dem Verhältnis a/b, bezw. a/V b gezeigt 
ist. a, bezw. b bedeuten g-Moleküle AgNO,, bezw. HgNO, pro Liter. 


ae 


3 Amalgam . a 

i \ Nr Molekularverhältnis N 

u | yb 
x Hy : Ag 

E 


} 1 3:81 3 2.542 2.404 
' 2 3.78 3 0.999 1.443 
N 3 3-90 3 0-417 0.857 
4 4-17 3 0.122 0.369 
5 2.00 1 0-.013 0-.007 


Die ersten vier Versuche geben die Verbindung Ag,Hg, wieder. 
In Nr. 5 war überschüssiges Quecksilber vorhanden. 

4 An dieser Stelle möchte ich auch einen Versuch von Dumas!) er- 

wähnen. Er hat silberhaltiges Quecksilber nach 17 jährigem Stehen 

durch Leder filtriert, die grossen Krystalle gesammelt und analysiert. 


", Compt. rend. 69, 759. 
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Die Analyse ergab Ay 27-4 


Der Analyse entspricht ein Molekularverhältnis: 
Ag 2 3 
Hg 2.86 4.29 
Dumas hat die Formel Ag,Hg, gegeben, aber Ag,Hg, ist viel mehr 
wahrscheinlich, da es sehr schwer ist, die Krystalle vom Quecksilber zu 
befreien. 
Klaproth') hat ein natürliches Silberamalgam analysiert und fand 
die Zusammensetzung AgHlg. 


oder 


2. Die Bildungswärme des festen Amalgams. 


Es ist van’t Hoff gelungen, den Einfluss der Temperatur auf einen 
chemischen Vorgang in ganz einfacher Weise auszudrücken. Der Gleich- 
gewichtsko&@ffizient ist bei gegebener Temperatur konstant, d. h. unab- 
hängig von dem Massenverhältnisse der reagierenden Stoffe. Seine 
Änderung mit der Temperatur ist durch die van’t Hoffsche Gleichung 
d.InK 

dT 


bestimmt. Hierin bedeutet In den natürlichen Logarithmus, g die 
Wärmetönung der Reaktion gemessen bei der absoluten Temperatur T, 
R die Gaskonstante, und K die Gleichgewichtskonstante. 

Das feste Amalgam im Gleichgewicht mit überschüssigem Queck- 
silber ist Ag, Hg,, daher müssen wir die Reaktionsgleichung so schreiben: 
14Hg+6Ag — 3Hg — Hg + 2Ag, Hog,. 

Sei a, bezw. b die Konzentration des Silbers, bezw. Quecksilbers in der 
a’ va 


B5 | vb 


Wärmemenge, wenn die Reaktion von links nach rechts vor sich geht, 


g—=— RT 


Lösung, dann ist X = 


== konn. ); und q die entwickelte 


dann ist: 
q =6[Hg, NO,, Ag)+22— 6[AgNO, Ag), 
wo [HyNO, Ag), bezw. [AgNO, Ag] die Bildungswärmen eines g-Mol. und 
x die Bildungswärme eines g-Mol. der Verbindung Ag, Hg, bedeutet. 
[HgNO, Ag) = 29000 g-cal. 
[Ag NO, Ag) = 23300 g-cal. 
22 —=q —6x5700. 


ı, Beiträge zur chemischen Kenntnis der Mineralkörper. Berlin 1795—1815. 
20* 
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Um g zu bestimmen, haben wir einfach die Gleichgewichtskonstante 


|— — 


bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. Die van’t Hoffsche 
Gleichung kann man in gewöhnlichen Logarithmen schreiben: 
u K, nr 
4.56 log, » K 2 
1 

3 q = m ? ’ 

. T, fa T, 

; | worin X, und K, die Gleichgewichtskonstanten bei Temperaturen 7,, 
a | T, bedeuten. 

Eee Das Verhältnis a/V b ist in der folgenden Tabelle gegeben: 

B 

RR a 

: Temp 

j vb 

® 15° 0-.00878 

R 18 0.009683 

i 53 0.0436 

® | M BER er 
Ba Iog Fe T, T, LT, a PR 
& Kı 

M 7.65 363 2 -T . 48625 7212 
3 7-41 363 291 12 49574 1687 
| f 4.17 326 288 38 46980 6390 
" \ 3-47 363 326 37 50612 8205 
# 3-93 we: er f 35 48574 7186 


Mittel g-cal. 7336 


Daraus berechnet sich die Bildungswärme eines g-Mol. Ag,Hg, zu 
7336 g-cal. 


3. Zersetzungsspannung. 


ne 


Um zu sehen, ob es möglich wäre, die Verbindungen des Silbers 
H und Quecksilbers elektrolytisch herzustellen, wurden die Zersetzungs- 


spannungen der reinen Silber- und Quecksilbernitratlösungen, sowie die 
von Mischungen untersucht. 


j Als konstante Elektrode diente ein grosses, mit Sauerstoff belade- 
nes Pt-Blech. Die Zersetzungsspannung des zehntelnormalen Silbernitrats 
4 in zehntelnormaler Salpetersäure betrug 0.257 Volts gegen die Sauer- 
'@ stoffelektrode. Nach der Bestimmung der elektromotorischen Kraft muss 


u Quecksilbernitrat in derselben Konzentration ungefähr dieselbe Zer- 
u: setzungsspannung haben. Die Zersetzungsspannung einer Merkuronitrat- 
lösung war sehr niedrig und änderte sich mit der Zeit. Offenbar 
spielten Nebenreaktionen auf der Sauerstoffelektrode. 
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Die Messungen wurden daher mit einer Kalomelelektrode durch- 
geführt. 
Einige Ketten nach dem folgenden Typus wurden untersucht: 


Hg H9g0l, | "%,-n. KO | 4, HNO, | Yo 7, H9,NOy; 
| | Yo HNO, 


und Hg Hg,ll, | Yı-n. KOL, | HNO, | %, AgNO, 

| "/o HNO, 
Der Strom fliesst in der Kette von links nach rechts und schlägt das 
Quecksilber auf der Platinspitze nieder. Die Ketten wurden eine Mi- 
nute kurz geschlossen und dann die elektromotorische Kraft gemessen. 
Die elektromotorischen Kräfte dieser Ketten wurden dieselben, wenn 
eine reine Quecksilber- oder wenn Silberelektrode gebraucht war. 
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Verdünnung 
Fig. 5. 
Die folgenden Tabellen geben die elektromotorischen Kräfte der 
Ketten, die auf diese Weise gemessen wurden: 


AgNO, in Y,, HNO, Volt 
og. normal 0.3850 
Un » 0.4178 
00a 0.4336 
las 0.4611 
7 FR 0.4814 


1/, Ag.NO,) in Y,, HNO, 0-4461 
st Yan AINO, 0.4479 
i 25 + Years „ 0.4500 
A 0.4591 
I a 0-4766 
Ber. 0-4830 

OR 0.4894 
0.4937 


Ent 


EC REEBU Rene 


a Wo 9,0 222222250 


310 A. Ogg 


Nach den Messungen von Neumann!) beträgt die Spannung einer 
Wasserstoffelektrode in normaler Salzsäurelösung gegen die Kalomel- 
elektrode 0.310 Volt. Setzen wir die Lösungstension des Wasserstofis in 
normaler Konzentration der Wasserstoffionen gleich Null, dann sind die Zer- 
setzungsspannungen der obigen Lösungen in den folgenden Tabellen an- 
gegeben. Diese Zahlen sind nach der Planckschen?) Formel für die 
elektromotorische Kraft an der Berührungsstelle der !/,-norm. KCI- und 
!/,-norm. HCl-Lösungen in der Kette von Neumann, und für die au 
der Berührungsstelle der ?/,-norm. KCl- und !/,,-norm. HNO,-Lösungen 
der obigen Ketten korrigiert. 


AgNO, in '/,o HNO, Volt 
1 99.4normal — 0.6776 
Man. » — 0.7104 
en — 0.7312 
u FEN n — 0.7537 


— 0.7740 


/, HgNO, in /,HNO, — 0.7387 
+ Yo AgNO, — 0.7405 

ee — 0.7426 

FE ir — 0.7517 

, nl — 0.7692 

er — 0.7756 

7 ER — 0.7820 
ER — 0.7863 


In der zugehörigen Kurve sind die Zersetzungsspannungen als Or- 
dinaten und die Verdünnung des Silbernitrats als Abscissen aufgetragen. 
Wenn nur die reinen Metalle herausgehen, dann müssten die Zer- 
setzungsspannungen der Mischungen nach der punktierten Kurve ver- 
laufen, deren horizontaler Teil der Ausscheidung von reinem Quecksilber 
aus der gemischten Lösung entsprechen würde, während der mit der 
Kurve der reinen Silberlösung zusammenfallende Teil der Ausscheidung 
von reinem Silber entsprechen würde. Thatsächlich gehen immer beide 
Metalle gleichzeitig als Amalgam aus der gemischten Lösung, und es ist 
demnach das Amalgam, da es bei kleiner Spannung ausgeschieden wird, 
ein edleres Metall, als jeder seiner Bestandteile. 


4. Zusammenfassung. 


l. Das Gleichgewicht zwischen Metallen und ihren wässerigen Lö- 


nı na 


sungen lässt sich nach der Formel | / P, Het V P, berechnen. 
p, P: 
») Diese Zeitschr. 14, 193. 2, Wied. Ann. 40, 561 (18%). 
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2. Aus der Bestimmung des chemischen Gleichgewichts und der 
elektromotorischen Kräfte einiger Konzentrationsketten, sowie durch die 
Anwendung von anderen Methoden ist die Zweiwertigkeit des Queck- 
silbers in Merkurolösung festgestellt. 

3. Um die Zusammensetzung der Amalgame zu ermitteln, sind zwei 
neue Methoden angegeben. 

4. Das feste Amalgam im Gleichgewicht mit überschüssigem Queck- 
silber hat die Formel Ag,Hg,. 

5. Die Zersetzungsspannungen von Silber- und Quecksilbernitrat- 
lösungen liegen einander sehr nahe und sind bei einer bestimmten 
Konzentration gleich, aber die Zersetzungsspannung der gemischten 
Lösungen liegt niedriger als die der reinen Lösungen, und es ist dem- 
nach das Amalgam ein edleres Metall als jeder seiner Bestandteile. 


Zum Schluss erlaube ich mir, Herrn Prof. Nernst, Herrn Prof. 
Küster und Herrn Dr. Bodländer, sowohl für die Anregung zu dieser 
Arbeit, wie für freundliche Beratung während dieser Untersuchung 
meinen besten Dank auszusprechen. 


Wässerige Lösungen von zwei Salzen mit einem 
gleichnamigen Ion. 


Von 
C, Hoitsema. 


nu BR ie 


Zweiter Teil. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


sl. 
In einer früheren Abhandlung!) versuchte ich, mittels theoretischer 
| Erwägungen den Lauf der verschiedenen Teile der Löslichkeitsisotherme 
$ für den Fall von zwei Elektrolyten mit einem gemeinsamen Ion zu be- 
4 stimmen. Über jene Betrachtungen, welche sich auf verschiedene An- 
B: nahmen über den Zustand der Lösungen von Elektrolyten mit darin 
| liegender fester Phase (oder festen Phasen) beziehen, kann erst durch 
viele und vielerlei Experimentaluntersuchungen geurteilt werden. Einen 
ersten Schritt in dieser Richtung zur Verifizierung der gefundenen 
| Beziehungen macht die jetzt folgende Mitteilung, welche Versuche 
enthält über den Fall, dass die beiden Elektrolyten zusammen nicht 
als Mischkrystalle oder als komplexes Salz, sondern nur als Doppel- 
iv salz in der festen Phase vorkommen. Es sind dies zwei Reihen von 
Bestimmungen, über Salicylsäure und Natriumsalicylat einerseits, Hippur- 
| säure und Kaliumhippurat andererseits ?), bei einer und derselben Tem- 
peratur. In beiden Fällen tritt unter diesen Umständen nur ein Doppel- 
salz auf; die Löslichkeitskurve besteht für jedes Paar aus drei Ab- 
schnitten (Salz, Doppelsalz oder Säure als feste Phase). 
Die Ausführung der Löslichkeitsbestimmungen geschah auf gleiche 


!, Diese Zeitschr. 24, 577 (1897). 
?) Weniger ausführlich ist ein Teil dieser Beobachtungen schon vor einigen 
Jahren (Inaug.-Dissert. Groningen 1893) mitgeteilt worden. Ich wünschte damals, 
nur den Einfluss von nicht allzu grossen Mengen der beiden Salze auf die Löslichkeit 
ihrer Säuren zu untersuchen; es stellte sich heraus, dass jene Löslichkeit erst 
abnahm und bei grösserer Salzkonzentration wieder zu steigen anfing. Jetzt habe 
ich die Versuche bis zur Vervollständigung der ganzen Isotherme ausgedehnt. 
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Weise, wie ich sie bei einer früheren Untersuchung!) beschrieben habe. 
Meistens liess ich die geschüttelte Lösung freiwillig sich klären und 
pipettierte von der klaren obenstehenden Flüssigkeit in ein Wäge- 
släschen; bei den konzentrierteren Lösungen war jedoch Filtrieren er- 
wünscht, was in einer speziellen Filtriereinrichtung bei der Sättigungs- 
temperatur geschah. Bei einem Teil der Lösungen wurde jedesmal vor 
der Analyse der klaren gesättigten Lösung, noch bei ungeänderter Tem- 
peratur, mittels eines kleinen Pyknometers das spezifische Gewicht jener 
Lösungen bestimmt und dann in der gewogenen übrigbleibenden Flüs- 
sigkeit der Säuregehalt durch Titration mit Ätzkalilösung und einer 
Spur Phenolphtalein festgestellt. Die Lösungen wurden darauf im Was- 
serbade in Platinschalen zur Trockne eingedampft und gewogen. 

Die Zusammensetzung der Lösungen ist, auf g-Mole per Liter be- 
rechnet, angegeben. Wir haben es mit einem heterogenen Gleichgewicht 
zu thun, wo die in beiden Phasen anwesenden wirksamen Mengen in Rech- 
nung gebracht werden müssen, d.h. die in der Volumeneinheit angren- 
zender Phasen vorkommenden Mole. Nicht rationell würde es sein, die 
Zusammensetzung auf bestimmte Mengen von anderen anwesenden Stoffen 
zu beziehen, welche doch nicht an dem Gleichgewicht teilnehmen, wie 
z. B. auf ein bestimmtes Gewicht Wasser als Lösungsmittel von wasser- 
freien Verbindungen. 

Von älteren Bestimmungen von Isothermen, welche zu den hier 
behandelten gerechnet werden können, kenne ich ausser verschiedenen 
sehr unvollständigen, welche nur Löslichkeitsänderungen eines Salzes 
unter Beifügung geringer Mengen eines anderen angeben (die bekannten 
Engelschen Versuche sind die ausgebreitetsten) nur vollständige Iso- 
thermen beim Salzpaar KJ und PbJ, mit dem Doppelsalz 2 KJ.PbJ,. 
H,O (Schreinemakers, diese Zeitschr. 9, 57, 1892). Unglücklicher- 
weise sind die gelösten Salzmengen auf 100 Mole H,O berechnet und 
keine spez. Gewichtsangaben mitgeteilt; für meinen Zweck kann ich sie 
daher nicht verwerten. 


$ 2. Eigene Bestimmungen. 


Die Versuchstemperatur war immer 20-1°, das Thermometer war 
mit einem geaichten Normalthermometer verglichen. 


a. Salicylsäure und Natriumsalicylat. 


Zur Anwendung kamen chemisch reine, nochmals umkrystallisierte 
Präparate. Neuere Bestimmungen, wozu ich klar lösliches Natriumsali- 


!; Diese Zeitschr. 17, 663 (1895). 
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cylat aus dem von Romijn gefundenen Hydrat!) mit 64,0 erhalten, 
anwandte, gaben mit den übrigen Versuchen gut übereinstimmende 
Werte. 

Im Laufe der Bestimmungen trat ein schon von Hoffmann?) be- 
obachtetes Doppelsalz auf, für welches die Zusammensetzung 1 Salicyl- 
säure — 1 Natriumsalicylat angegeben wurde. Meine Analysen bestätigten 
dieselbe. Es bildet sich leicht in gut ausgebildeten, glashellen Krystall- 
säulchen bei den Löslichkeitsbestimmungen oder durch Wasserentziehung 
aus Lösungen mit Gehalten an Säure und Natriumsalz, welche aus der 
Löslichkeitskurve abzuleiten sind. Bei Zimmertemperatur können sie 
im Gleichgewicht stehen mit Lösungen von verschiedenen Zusammen- 
setzungen, zu welchen jedoch nicht 1 Salicylsäure + 1 Natriumsalicylat 
gehört; sie werden also, wie so viele andere Doppelsalze durch Wasser 
zersetzt, was sowohl mikro- wie makroskopisch deutlich zu erkennen 
ist; die Kryställchen werden sehr schnell milchweiss durch Bildung von 
Salicylsäurenädelchen. 

Die Bestandteile der festen Phase wurden bei der Mehrzahl der 
Bestimmungen mit Hilfe des Mikroskops beobachtet. Die verschiedenen 


"Verbindungen sind leicht zu erkennen: die Säure als lange, feine 


Nadeln; das Doppelsalz als schiefe Pyramiden mit Domen- und bis- 
weilen noch anderen Flächen; das Natriumsalz ®) bildet ein Aggregat von 
äusserst dünnen, schmalen oder breiten Blättchen. 

Die erhaltenen Resultate sind, in g-Molen*) per Liter angegeben, 
zusammengestellt in Tabelle 1. 


!, Ned. Tydschr. voor Pharm. (1896). Herr Romijn stellte zur Einsaat zwecks 
Krystallisation bei niedriger Temperatur freundlichst Krystalle zu meiner Verfü- 
gung. Bei meinen Bestimmungen konnte dieses Hydrat nicht als feste Phase vor- 
kommen; die Temperatur, bei welcher es in Berührung mit seiner Lösung in 
wasserfreies Salz übergeht, liegt unter meiner Versuchstemperatur. 

2) Arch. Pharm. (3) 13, 226. 

®) Ich stiess einige Male bei Lösungen neben festem Natriumsalicylat auf di: 
unerwartete Erscheinung, dass die Flüssigkeit, gewöhnlich nur in relativ geringer 
Menge anwesend, beim Ausheben aus dem Bade zu einer dicken, stärkekleisterähn- 
lichen Masse erstarrt war, welche unter dem Mikroskop (400mal) als dichte Zusam- 
menballung sehr kurzer feiner Nädelchen erschien. Meine Vermutung, dass hier ein 
neues Hydrat vorlag, fiel, als ich fand, dass die mit diesem Natriumsalz gesättigte 
Lösung (unter Zufügung von nur sehr wenig Wasser zu erhalten) äasselbe spezi- 
fische Gewicht und denselben Gehalt an Salz besass, als die mit dem wasserfreien 
Natriumsalze. Also war diese Krystallisation auch nur wasserfreies Salz, welche: 
wohl durch die überaus grosse Oberfläche der Krystallpartikelchen die ganze 
Flüssigkeitsmenge auf sich verdichtet hielt. 
*, Es wäre zu wünschen, dass der kurze von Ostwald vorgeschlagene Aus- 


—, 
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Tabelle 1. 


Temp. (korr.) = 20.1 °. 
Ss. = Salicylsäure, Ds. = Doppelsalz, Ns. = Natriumsalicylat. 
Die mit * verzeichneten spez. Gewichte sind zwischen den übrigen, gemessenen 
Werten interpoliert. 


Flüssige Phase 
Feste Phase 


Spez, Gewicht Salieylsäure Natriumsalieylat 


1-002 0.0132 0 
*1.003 0.0117 0-006 ? 
*1.003 0.0112 0.0175 
*1.0065 0.0116 0-068 
*1.009 0.0124 0.113 
*1.011 0-0130 0-148 
*1.013 0:0135 0.175 
*1.016 0.0143 0.226 
*1.018 0.0148 

1-023 0-018 
*1.024 0-0164 
*1.028 0.0177 
*1.029 0:.0186 
*1.034 0.0203 
*1.047 0.0242 

1:050 0.024 
*1.062 0.0312 
*1.098 0.0529 

1-112 0-062 
*1.117 | 0.0700 

1-137 0-095 

1.144 0.091 
*1.148 0-090 

1.155 0.087 

1.1895 0.088 

1-215 0.086 

1-226 0-087 
*1.239 0.085 

1-263 0.081 

1:259 0-083 
*1.259 0.048 

1-259 0.040 
*1.258 0-021 

1-257 0 

ie VÖ 
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ABCD in Fig. 1 giebt eine graphische Darstellung der zusammen- 
schörenden Salicyisäure- und Natriumsalicylatgehalte. Für die Ordinate 
ist ein zwanzigmal grösserer Massstab als für die Absceissen genommen. 
Diese Kurve stimmt mit einer der drei Kurven von Fig. 3 der 
vorigen Abhandlung (a. a. O. S. 592) überein. 


druck Mol statt Molekulargewicht bei Konzentrationsangaben nur in Verbindung mit 
einem Gewichtsnamen gebraucht würde; Millimol, Grammmol, Kilomol sind noch 
genügend kurz und deutlich. 
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Natriamsalicylat oder Kaliumbuppurat in Grammolen per Later: 


Fig. 1. 


b. Hippursäure und Kaliumhippurat. 


Die Präparate, chemisch rein bezogen, wurden nochmals um- 
krystallisiert. Auch hier zeigte sich ein schon früher von Schwarz‘) 
gefundenes Doppelsalz, der die Zusammensetzung C,H,N0,.0,H,KNO, 
+ H,O angiebt. Dieses Doppelsalz setzt sich aus Lösungen ab, welche 
sehr viele Male reicher an Kaliumsalz als an Säure sind; diesem Umstande 
schreibe ich es zu, dass ich bei meinen Analysen des durch Filtrieren und 
Pressen zwischen porösen Platten von der Lösung getrennten Doppel- 
salzes immer einen etwas (um 1), — !/; Mol) höheren Gehalt an K-Sal: 
als an Säure fand. Den geringen, von Schwarz angegebenen Wasser- 
gehalt konnte ich nicht bestätigen. 

Wie bei der Salicylsäure kann auch hier das Doppelsalz nicht in 
der Gegenwart von Wasser allein bestehen, und zerfällt es auf fast 
ebenso deutlich zu erkennende Weise. 


Das Mikroskop zeigte für die drei in fester Phase auftretenden 
Körper die folgenden Bilder: 


Hippursäure. Doppelsadz. 
Fig. 2. 


Kaliumhippurat. 


!, Lieb. Ann. 54, 29 (1845). 
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Schön ausgebildete glashelle, harte Säulchen mit deutlicher End- 
begrenzung für die Hippursäure; das Doppelsalz krystallisierte in der 
Form von sehr feinen Blättchen mit nur schwach sichtbaren Umrissen; 
Kaliumhippurat endlich in strahligen Aggregaten bei ansehnlicher Ver- 
srösserung (600mal) als feine Nädelchen sich verratend. 

In Tab. 2 teile ich auf analoge Weise wie in Tab. 1 die beobach- 
teten Werte mit. Fig. 1 (A’B’C’D’) giebt wieder eine Darstellung 
dieser Isotherme. 


Tabelle 2. Temp. (korr.) = 20-1°. 
Hs. = Hippursäure, Ds. = Doppelsalz, Kh = Kaliumhippurat. 


Die mit * verzeichneten spez. Gewichte sind zwischen den übrigen, gemessenen 
Werten interpoliert. 


r | Flüssige Phase 
Feste Phase | _ a 
| Spez. Gewicht 


, Kaliumhippurat | Wasser 
102° | 00182 | 0 
“1.0025 | 0.0170 0.004 
*1.003 | 0068 | 0.011 
*1.004 | 00166 | 0.023 
1.008 | 0018 | 0.071 
*.013 | 00208 | 0.139 
*.018 | 00218 | 0.198 
*1.022 0.0234 0.254 
*1.034 0.0272 | 0.394 
1-049 0:033 | 0-58 
1112 | 0061 1-39 

11144 | 0.064 | 
1118 | 0.068 
1155 | 0108 
115 0122 
*1.182 0.131 
1192 | 0147 
1195 | 0153 
*1.201 0.133 
1217 | 0112 
1236 | 0091 
1-239 0.0845 
1.282 | 0068 
1282 | 0.065 
1-2765 0-031 
1.277 0.011 
1.277 | 0 
1277 | 0 


Hippursäure 


S 3. 
Die Resultate dieser Bestimmungen sind in qualitativer) Hinsicht 
mit den Vorhersagungen meiner früheren Abhandlung da in Überein- 


ı) Zur Durchführung einer quantitativen Behandlung dieser Lösungsgleichge- 
wichte sind unsere Kenntnisse noch nicht gereift. Speziell stösst man bei einem 
mit Hilfe der früher gegebenen Gleichungen angestellten Versuche dazu auf die 
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stimmung, wo ein Vergleich möglich ist. Die Änderungen in der Zusammen- 

setzungen der Lösungen geschehen bei beiden Beobachtungsobjekten auf 

ganz analoge Weise; ich brauche sie daher nicht getrennt zu diskutieren. 

Da die Säure und das Salz zusammen in festem Zustande nicht 

| als Mischkrystalle, sondern nur als Doppelsalz bekannt sind, gehören 

diese beiden Fälle unter $ 4A. meiner zitierten Abhandlung. Solche 

| wahre Doppelsalze (im Gegensatz zu den komplexen Verbindungen, in 

/ | deren Lösung nicht mehr alle ursprünglichen Ionen der einfachen Salze, 
1) 


u 


sondern höchstens noch äusserst minimale Spuren der verschwundenen vor- 
kommen), sind hier im Spiel; denn in einer gemischten Lösung der uns hier 
2 interessierenden Säuren und Salze kann man leicht noch die Gegenwart 
der drei Ionen mit ihren besonderen Reaktionen anzeigen. Wir haben 
dann, ausgehend von der gesättigten Lösung der Säure, zu erwarten: 
NR Abnahme der Löslichkeit, welche allmählich in eine Zunahme übergeht 
13 und bis zu einem gewissen Punkt fortschreiten, wo neben der festen Säure 
entweder das feste Salz oder festes Doppelsalz auftritt. Letzteres war 
hier der Fall; die Isotherme zeigt diesen Moment durch plötzliche 
Richtungsänderung (B und B’ in Fig. 1). Bei weiterer Salzzufuhr folgte 
aus der früheren Beweisführung die Notwendigkeit einer stetig fortschrei- 
tenden Abnahme der gelösten Säuremenge bis zu einer neuen Unstetig- 
keit, im Augenblick, wo auch für das einfache Salz die Lösung gesättigt 
zu werden anfing (C und ©’ in Fig. 1). Der noch fehlende Teil der Iso- 
therme mit dem einfachen Salz als feste Phase muss wieder einen mit dem 
allerersten Teil übereinstimmenden Lauf haben: von der gesättigten Lösung 
ausgehend, zuerst eine Abnahme, darauf ein Ansteigen des Salzgehaltes. 
Keine dieser Erscheinungen ist bei beiden untersuchten Elektro- 
lytenpaaren ausgeblieben; die Isothermenteile gehen vollständig in den 
erforderten Richtungen. Erstens ist an beiden Endstücken an der Seite 
% der Säure, wie auf der des Salzes, die erst anfangende Löslichkeits- 
abnahme ersichtlich (nur bei C’D’ ist sie zu gering), welche alsbald in 
eine Löslichkeitszunahme übergeht. Und weiter fällt die Konzentration 
der Säure vom Augenblick, wo die Lösung für Säure und Doppelsalz 

gesättigt ist bis zum neuen Richtungswechsel in der Kurve, wo Sättigung 

für Doppelsalz und einfaches Salz auftritt. 
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noch ungelöste Frage nach der Konstanten des Gleichgewichts zwischen gelöstem 
Salze und seinen Ionen. Zwar war mit der van’t Hoffschen Modifikation des 
Östwaldschen Verdünnungsgesetzes und bei Anwendung auf eine ausgebreitete 
Serie von Leitfähigkeitsbestimmungen ein ziemlich gutes Resultat zu erreichen, je- 
doch blieben bei Durchführung der Berechnungen mehrere Schwierigkeiten übrig. 


Breda, Chem. Laborat. der königl. Militär-Akademie, Juli 1898. 


Ueber die Ursachen der dissociierenden Kraft 
der Lösungsmittel. 


Von 
J. W. Brühl. 


H. P. Cardy'!) hat unlängst die interessante Thatsache festgestellt, 
Jass flüssiges Ammoniak, welches bekanntlich ein sehr schlechter Elek- 
trolyt ist, durch Auflösung von Salzen zu einem sehr guten wird. Die 
Leitfähigkeit der im verflüssigtem Ammoniak aufgelösten Salze über- 
trifft sogar diejenige wässeriger Lösungen. 

Herr Ostwald knüpft an ein Referat?) über diese Arbeit die Be- 
merkung: „Das Resultat ist im Widerspruch mit in letzter Zeit ausge- 
sprochenen Ansichten, denen zufolge die „ionisierende Kraft“ wesent- 
lich vom Gehalt des Lösungsmittels an Sauerstoff abhängig sein soll.“ 
Dieser Ausspruch bezieht sich offenbar auf die von mir geäusserten 
Anschauungen über die Konstitution des Wassers und die Ursachen 
seiner Dissociationskraft?) und giebt mir daher Veranlassung zu den 
{olgenden Bemerkungen. 

Ich habe das Wasser verglichen mit den anderen sauerstoffhaltigen 
Lösungsmitteln und mit den Kohlenwasserstoffen, Schwefelkohlenstoff, 
Chlorkohlenstoff und ähnlichen sauerstofffreien Verbindungen. Über das 
Dissociationsvermögen stickstoffhaltiger Körper war damals noch nichts 
bekannt. Es wurde von mir darauf hingewiesen, dass die sauerstoff- 
reichste der oben genannten Flüssigkeiten, nämlich das Wasser, auch 
die grösste dissociierende und ionisierende Kraft ausübt und zugleich 
an der Spitze der polymerisierten Körper steht. Beide Fähigkeiten, 
einerseits diejenige, Molekularaggregate zu dissociieren und Elektrolyte 
zu ionisieren, und anderseits die Fähigkeit, sich selbst zu polymerisieren, 
kommt auch den sauerstofthaltigen organischen Verbindungen in mehr oder 
minder hohem Grade zu. Im grossen und ganzen ordnen sich beide 
Fähigkeiten nach dem Sauerstoffgehalt, wachsen und nehmen ab mit 
diesem; indessen findet keinesfalls Proportionalität statt, da auch ander- 
weitige Eigenschaften, wie z.B. die innere Reibung, und namentlich kon- 
stitutive Einflüsse zweifellos in Betracht kommen und sich durch das 
sehr verschiedene Verhalten isomerer Lösungsmittel zu erkennen geben. 


!) Journ. Phys. Chem. 1, 707 (1897). 
?) Diese Zeitschr. 26, 176 (1898). ®, Diese Zeitschr. 18, 514 (1895). 
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Die Kohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenstoff, die Halogenkohlen- 
wasserstoffe unterscheiden sich dagegen prinzipiell vom Wasser und den 
sauerstoffhaltigen Lösungsmitteln, indem sie weder polymerisiert sind, 
noch dissociierend und ionisierend wirken, oder doch nur in äusserst 
geringem Masse. 

Diese beiden Klassen zeigen aber noch eine andere, wesentliche 
Verschiedenheit, indem die sauerstoffhaltigen Medien, und vor allem das 
Wasser, ausgezeichnete Dielektrica sind, während die Dielektrizitätskon- 
stante der sauerstofffreien Körper auffallend gering ist. 

Die dielektrische Wirkung eines Lösungsmittels hat man sich nun 
wohl in ähnlicher Weise vorzustellen, wie diejenige der Glaswand in 
der Leydener Flasche. Wie bei dieser die Glassubstanz zwischen den 
entgegengesetzt geladenen Belegungen, so wirkt das flüssige Dielektri- 
cum als Schirm zwischen den lonen und hindert sie, ihre Ladungen 
auszugleichen. Dieser trennenden und schirmenden Eigenschaft des Lö- 
sungsmittel muss, da sie bei den verschiedenartigen Medien ganz ausser- 
ordentlich variiert, eine chemische Ursache zu Grunde liegen. Da von 
allen vorher genannten Lösungsmitteln das Wasser das sauerstoffreichste 
ist, und ausser von nebensächlicheren Einflüssen die dissociierende Kraft 
jener Medien wesentlich von ihrem Sauerstoffgehalte abhängig zu sein 
scheint, so ergiebt sich der Sauerstoff als das vorzugweise wirksame 
Agens.. Die Wirkungsweise des Sauerstofis lässt sich aber auf seine 
Tetravalenz und die unvollständige Beanspruchung derselben, nament- 
lich im Wasser, zurückführen. Die supplementären Valenzen dieses 
Elementes veranlassen durch ihre Bethätigung die Scheidung der Ionen 
und der Molekularaggregate und hindern die Wiedervereinigung, sie 
sind zugleich die Veranlassung zur Polymerisation der sauerstoffhaltigen 
Lösungsmittel?). 

Es verdient hier nochmals hervorgehoben zu werden, dass auch noch 
eine andere anorganische und ausserordentlich sauerstoffreiche Verbin- 
dung, nämlich die absolute Salpetersäure, ein vorzügliches Dissociations- 
mittel ist?). 

Wenn es nun nach alle dem kaum einem Zweifel unterliegen kann, 
dass bei den vorstehend in Betracht gezogenen Lösungsmitteln die Ak- 
tivität des Sauerstofis, seine Fähigkeit, ein grösseres Verbindungsver- 
mögen zu bethätigen, eine wesentliche Rolle spielt, so ist es als von 
vornherein wahrscheinlich zu bezeichnen, dass die associierenden, disso- 
ciierenden und ionisierenden Eigenschaften nicht ausschliesslich den 


", J. W. Brühl, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 163 (1897). 
2, E. Bouty, Compt. rend. 106, 595 (1888). 
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sauerstofthaltigen Körpern vorbehalten sein werden. Vielmehr ist zu er- 
warten, dass ‚sich die nämlichen Eigenschaften auch bei den Verbin- 
dungen anderer Elemente wieder finden werden, und zwar derartiger, 
welche sich in Bezug auf die Bethätigung eines stufenweis anwachsen- 
den Verbindungsbestrebens dem Sauerstoff an die Seite stellen. Ein 
solches Element ist aber der Stickstoff. Er zeigt im hohen Grade die 
Fähigkeit des sogenannten Wechsels der Valenz. Das Ammoniak, als 
eine der stickstoffreichsten Verbindungen, ist dem Wasser, als einer der 
sauerstoffreichsten, an die Seite zu stellen. Beide sind in ausgepräg- 
testem Masse ungesättigte Substanzen, bilden z.B. sehr leicht mit Salzen 
additionelle Verbindungen, und bei beiden erklärt sich durch die Be- 
sierde, andere Atome oder Atomgruppen an sich zu reissen, die singu- 
läre ionisierende Kraft. Das verflüssigte Ammoniak ist wahrscheinlich 
auch, wie das Wasser, polymerisiert und wie dieses ein Dielektricum 
ersten Ranges. 

Es ist kaum daran zu zweifeln, dass sich das Hydrazin in Bezug 
auf die ionisierende Kraft etc. dem Ammoniak an die Seite stellen, und 
dass überhaupt bei den stickstoffhaltigen Körpern diese Fähigkeit im 
srossen und ganzen mit dem Stickstoffgehalt parallel gehen wird, wie 
bei den sauerstoffhaltigen mit dem Sauerstofigehalt. Ebenso sicher 
wird aber in dem einen wie in dem anderen Falle, und zwar aus den 
nämlichen Gründen, keine Proportionalität vorhanden sein. 

Dass in der That noch manche Stickstoffverbindungen vorzügliche 
Dissociationsmittel bilden, wurde inzwischen von Dutoit und Aston!) 
und von Dutoit und Friederich?) am Aceto-, Propio-, Butyronitril 
und am Nitroäthan nachgewiesen. Die Nitrile und Nitroverbindungen 
enthalten beide dreiwertigen Stickstoff und sind also ungesättigte Ver- 
bindungen desselben. Sie sind aber zugleich, was hier besonders her- 
vorzuheben ist, auch sehr vollkommene Dielektrica®). Ferner ist hier 
das Anilin zu nennen, dessen Dielektrizitätskonstante nach Drude eine 
ziemlich hohe ist und z. B. diejenige der Äther und der meisten Ester 
übertrifft. Diese beträchtliche dielektrische Kraft und das bekannte 
Dissociationsvermögen des Anilins ist auf seinen Stickstoffgehalt zurück- 
zuführen; denn der zugehörige Kohlenwasserstoff, das Benzol, ist, wie 
die Paraffine, ein sehr schlechtes Dissociationsmittel und Dielektrieum. 
Zweifellos werden alle Amine sich als Ionisationsmittel erweisen, und 
zwar voraussichtlich als um so bessere, je aktiver sie sind. Das näm- 
liche ist für die Diazoverbindungen vorauszusehen. 

*, Compt. rend. 125, 240 (1897). ®) Bull. Soc. Chim. 19, 321 (1898). 


®) Thwing, diese Zeitschr. 14, 293 (1894); Drude, loc. eit. 28, 309 (1897). 
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Auch die Annahme wird nicht allzu gewagt erscheinen, dass die 
wasserfreie Blausäure, obwohl selbst ein sehr schlechter Elektrolyt, sich 
als vorzügliches Ionisationsmittel und Dielektricum herausstellen wird 
— denn unter allen Nitrilen zeigt sie am ausgesprochensten den Cha- 
rakter einer ungesättigten Verbindung. 

Es ist wahrscheinlich, dass auch andere Elemente in ungesättigtem 
Zustande, z. B. der Phosphor und das Arsen in den Trichlorüren, der 
Schwefel in den Merkaptanen und organischen Sulfiden, den betreffen- 
den Verbindungen dielektrische und dissociierende Kraft verleihen. Als 
Grundbedingung für diese Fähigkeiten genügt aber nicht allein die 
strukturschematische Disponibilität von Valenzen; es ist vielmehr noch 
eine bestimmte Art solcher Valenzen erforderlich. Dies lehrt der 
Schwefel des Schwefelkohlenstoffs und der Kohlenstoff der Olefine. Der 
Schwefelkohlenstoff ist ein sehr schlechtes Dielektricum und Dissocia- 
tionsmittel, und dessen Schwefel hat in der That auch nicht die Re- 
aktionsfähigkeit desjenigen der Merkaptane und Alkylsulfidee Auch den 
Olefinen kommen nur sehr geringe Dielektrizitätskonstanten zu!), und 
diese Kohlenwasserstoffe sind wahrscheinlich auch ganz allgemein schlechte 
Dissociationsmittel. Es ist somit auch die Polymerisierbarkeit kein hin- 
reichendes Kriterium und nicht die Grundursache der Dissociationskratft, 
wie dies eben durch die sehr leicht polymerisierbaren Olefine darge- 
than wird. 

Der Kohlenstoff scheint in Bezug auf dielektrische und dissociierende 
Fähigkeit nach den bisherigen Erfahrungen überall sehr wenig aktiv 
zu sein. Es wurde schon erwähnt, dass auch die Benzolkohlenwasser- 
stoffe nur kleine Dielektrizitätskonstanten besitzen und schlechte Disso- 
ciationsmittel sind. Sie verhalten sich bekanntlich auch, obwohl sie 
ihrer Zusammensetzung nach ungesättigte Verbindungen sind, in manchen 
Beziehungen doch als gesättigt und hinsichtlich der chemischen Reaktions- 
fähigkeit den Paraffinen ähnlich, welche auch betreffs der dielektrischen 
und dissociierenden Eigenschaften zu den indifferentesten Körpern zählen. 
Es wäre aber vielleicht nicht unmöglich, dass der Kohlenstoff im flüs- 
sigen Acetylen, Dipropargyl etc. diejenige Form des ungesättigten Zu- 
standes und der Energie erlangt hat, welche ihn, wie das ungesättigte 
Sauerstoff- und Stickstoffatom, zum Träger dielektrischer und disso- 
ciierender Kraft befähigt. 


!, Landolt und Jahn, diese Zeitschr. 10, 289 (1892). 


Heidelberg, im Juli 1898. 


Ueber 
die Dampfspannung von krystallisierten Hydraten, 
deren Dampfspannung sich kontinuierlich mit der 
Zusammensetzung ändert. 


Von 


G. Tammann. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Seit der gründlichen Untersuchung von J. L. Andreae!) über die 
Dampfspannung der Hydrate von Strontiumchlorid, Kupfersulfat und 
Natriumkarbonat wird als erwiesen betrachtet, dass zum wenigsten bei 
krystallisierten Hydraten der Dampfdruck von der Zusammensetzung 


innerhalb weiter Gebiete derselben unabhängig ist, und dass, wenn 
die Änderung des Drucks bei einer bestimmten Zusammensetzung des 
Hydrats vor sich geht, diese Änderung eine diskontinuierliche ist. Ferner 
gelang es Andreae zu zeigen, dass jene Wassergehalte, bei denen die 
diskontinuierliche Druckveränderung eintrat, in einfachen rationalen Ver- 
hältnissen, zu einander stehen, wenn man dieselben auf eine konstante 
Menge des trocknen Salzes bezieht. 

Die von Andreae untersuchten Hydrate geben bei der Wasserent- 
ziehung Systeme vollständigen Gleichgewichts. Sie enthalten zwei Stoffe 
Wasser und Salz und drei Phasen, Wasserdampf und je zwei Hydrate. 
Würde aber der Fall, dass sich die beiden Hydrate oder das wasser- 
freie Salz und das eine Hydrat bei ihrer Bildung mischen, realisierbar 
sein, dann hätte man ein System im unvollständigen Gleichgewicht, 
dessen Dampfdruck sich kontinuierlich mit dem Wassergehalt des Systems 
ändern muss. 

Einen solchen Fall des unvollständigen Gleichgewichts hat van der 
Bemmelen?) vor kurzem sehr gründlich in dem Gel der Kieselsäure 


!) Diese Zeitschr. 7, 241 (1891). 
%, Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233 (1896). 
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untersucht und gefunden, dass sich hier der Dampfdruck kontinuierlich 
mit dem Wassergehalt des Gels ändert. Dem Gel der Kieselsäure kann 
man aber, wenn man die von mir gegebene Definition (Wied. Ann. 62, 
230. 1897) des festen Zustandes, der mit dem krystallisierten identisch 
ist, zu Grunde legt, nicht das Prädikat fest beilegen. Bei Flüssigkeiten 
ist die Mischbarkeit eine häufige Erscheinung. Wie aus den Verhält- 
nissen beim Trocknen von amorphen Hydraten zu schliessen ist (siehe 
S. 335), wird man bei allen amorphen Stoffen eine kontinuierliche Ab- 
op hängigkeit der Dampfspannung von dem Wassergehalt amorpher Stoffe 
finden. 

Me Als feste Lösungen im Sinne van’t Hoffs’), welcher auch zwischen 
3 | amorphen und krystallisierten festen Lösungen unterscheidet, sind nur 
homogene krystallisierte Mischungen, also hauptsächlich isomorphe 
Gemenge, zu betrachten. 

Bei Gelegenheit der Untersuchung der Löslichkeit des Magnesium- 
platincyanürs?) wurde gefunden, dass man Hydrate des Magnesiumplatin- 
cyanürs von 6-2—6-8 g-Molen Wasser in Form von klaren, also homogenen 
Krystallen realisieren kann. Die Dampfspannungen dieser Hydratreihe 
wurden dann gemessen?) und in Übereinstimmung mit der Phasenregel 
gefunden, dass hier der Dampfdruck bei Wasserentziehung kontinuier- 
lich abnimmt. Diese Beobachtung lenkte dann die Aufmerksamkeit auf 
die Angaben Mallards®), welcher beim Heulandit bei Wasserentzieh- 
ung eine kontinuierliche Änderung des Winkels der optischen Axen 
fand. Dasselbe findet auch noch bei anderen Zeolithen nach Klein’) 
und Rinne®) statt. Dementsprechend ergab sich, dass beim Heulandit. 
Chbabasit und Desmin der Dampfdruck kontinuierlich vom Wassergehalt 
abhängt. 
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Durch diese Feststellungen erweitert sich das Gebiet der eigent- 
lich festen Lösungen erheblich. Es stellt sich heraus, dass gerade weit 
verbreitete Stoffe, wie eine Reihe wasserhaltiger Silikate und doppel- 
brechender Stoffe, wie Holz, zu den eigentlichen festen Lösungen gezählt 
werden müssen. Als flüssige Lösungen hoher Viscosität wären dagegen 
Leim, amorphe Eiweissstoffe, Seife etc. zu betrachten. 
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') Diese Zeitschr. 5, 322 (1890). 
2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 15, 319 (1897). 

®) Wied. Ann. 63, 16 (1897). 

*, Mallard, Bull. de la Societ& mineralog. de France 5, 255 (1882). 
°) W. Klein, Zeitschr. f. Krystallographie 9, 38 (1884). 

°, Rinne, Neues Jahrbuch f. Mineralogie 2, 17 (1887). 
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Diese Befunde fordern wohl auch eine genauere Begrenzung des 
Gültigkeitgebiets zweier stöchiometrischer Grundgesetze, der Sätze von 
den konstanten und multiplen Proportionen. Dieselben beziehen sich 
auf homogene Stoffe, das heisst solche, deren Eigenschaften entweder 
von der Richtung in dem vom Stoffe erfüllten Raum unabhängig oder 
doch kontinuierliche Funktionen dieser Richtung sind. 

Herkömmlich wird behauptet, dass die Zusammensetzung eines ho- 
mogenen Stoffes unabhängig ist von seinem physikalischen Zustande, 
den physikalischen und chemischen Bedingungen (Konzentrationen der 
beteiligten Stoffe), unter denen derselbe sich bildet. 

Hinzuzufügen wären noch folgende Beschränkungen: 1. Die zur 
Bildung des Stoffes notwendigen anderen Stoffe müssen in dem gebil- 
deten Stoffe unlöslich sein. 2. Die Potentialdrucke der Verbindungs- 
komponenten müssen so gering sein, dass auch in längeren Zeiträumen 
keine nachweisbare Änderung der Zusammensetzung durch ungleich- 
mässiges Abdampfen der Komponenten vor sich gehen kann. 

Aus diesen Beschränkungen ist ersichtlich, dass die Unabhängig- 
keit der Zusammensetzung von jenen Faktoren im strengsten Sinne 
überhaupt nicht bestehen kann. Ganz dieselbe Zusammensetzung wird 
sich in diesem Sinne nur bei genau denselben Bedingungen, unter denen 
sich die Bildung vollzieht, wiederholen. Ob der Satz von den konstan- 
ten Proportionen gültig oder ungültig gefunden wird, das hängt von den 
Fehlergrenzen, bis zu denen man die Genauigkeit der Analyse treibt, 
von der Grösse der Löslichkeit der an der Bildung der Verbindung be- 
teiligten Stoffe in derselben und von der Grösse der Partialdrucke 
ihrer Komponenten ab. 

Als notwendige Bedingung des zweiten Grundsatzes, des der mul- 
tiplen Proportionen wird gewöhnlich die Bedingung der Homogenität des 
betreffenden Stoffes als genügend erachtet. Die oben aufgeführten Bei- 
spiele zeigen aber, dass diese Bedingung nicht genügend ist. Man kann 
vollkommen klare Krystalle mit kontinuierlich sich änderndem Wasser- 
gehalt darstellen. Deshalb muss zum Satze von den multiplen Pro- 
portionen die folgende ihn beschränkende Bedingung hinzugefügt werden: 
der Partialdruck keiner der Komponenten des Stoffs darf sich bei der 
Verdampfung kontinuierlich ändern, derselbe muss innerhalb gewisser 
(Grenzen unabhängig von der Zusammensetzung der festen Verbindung 
sein und darf sich nur bei gewissen Zusammensetzungen diskontinuier- 
lich ändern. Diejenigen Massen der einen Komponente, welche mit 
denselben Massen der anderen Komponente während der diskontinuier- 
lichen Partialdruckänderungen in Verbindung (in der festen Phase) 
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sind, verhalten sich zu einander wie einfache rationale Zahlen. Die 
Homogenität des Stoffes und dann die Diskontinuität der Partialdrucke 
sind die Bedingungen, unter denen der Satz von den multiplen Pro- 
portionen erfahrungsgemäss zu Recht besteht. 

Giebt, wie bei den Salzhydraten, der erste Grundsatz wegen zu 
hohen Partialdrucks der einen Komponente die Abhängigkeit der Zu- 
sammensetzung von den Bildungsbedingungen nicht wieder, so kann der 
zweite Grundsatz doch noch richtig die Zusammensetzung der ver- 
schiedenen Verbindungen, die sich aus den gegebenen Komponenten 
bilden können, beschreiben. 

Falls Mischbarkeit der nach multiplen Proportionen zusammenge- 
setzten Verbindungen derselben Stoffe eintritt, hört die Gültigkeit des 
zweiten Grundsatzes auf, obwohl der erste für jede einzelne der Ver- 
bindungen zu Recht bestehen kann. 

Den früher gegebenen Beispielen für eine kontinuierliche Abhängig- 
keit der Dissociationsspannung von der Zusammensetzung einer festen 
Phase sind im Folgenden einige weitere Beispiele hinzugefügt worden. 


Versuche. 


Zur Messung der Dampfspannungen wurde das von van der 
Bemmelen!) benutzte Verfahren angewandt. In kleinen Glaseimerchen 
wurden die Substanzen an den Stöpseln von gut schliessenden Flaschen 
über Schwefelsäurelösungen verschiedener Konzentration gehängt und 
ab und zu gewogen. Die Konzentrationen der Schwefelsäurelösungen, 
die aus dem spezifischen Gewicht derselben mit Hilfe der Tabellen von 
Lunge und Isler?) bestimmt wurden, sind in den Tabellen nebst den 
Zeiten, nach denen die Wägungen vorgenommen wurden, sowie den be- 
treffenden Gewichtsverlusten in mg, welche das Hydrat im Wasser er- 
litt, aufgenommen worden. Die Flaschen wurden in einem mit Filz 
ausgeschlagenen Kasten bei möglichst konstanter Temperatur zwischen 
18°—20° verwahrt. Da der Wassergehalt der untersuchten Hydrate 
von dem der Atmosphäre abhängt, so muss dafür gesorgt werden, dass 
das Ausgangsmaterial einen bestimmten und einheitlichen Wassergehalt 
erhält, bevor man zu den eigentlichen Versuchen schreitet. Zu diesem 
Zweck wurden die Substanzen über 1°), Schwefelsäure 8—14 Tage lang 
verwahrt. Der Unterschied im Wassergehalt der untersuchten Stofie beim 
Dampfdruck des reinen Wassers und bei dem einer 1°/, Schwefelsäure 
ist so gering, dass er von den Wägungsfehlern übertroffen wird. Da- 


’) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 13, 233 (1896). 
?2\ Landolt und Börnstein, Tabellen S. 196. 
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gegen bietet die Sättigung über 1°/, Schwefelsäure gegenüber der 
über reinem Wasser den Vorteil, dass Temperaturschwankungen nicht 
so leicht eine Kondensation des Wassers auf den Versuchsobjekten be- 
dingen. Geht die Einstellung des Gleichgewichts rasch vor sich, was bei 
kleinen Wasserabgaben stattfindet, so betragen die Fehler nicht über 
0.01°/, des Gesamtgewichts, bei grösseren Wasserabgaben steigt aber 
dieser Fehler wegen der Unsicherheit, welche hinsichtlich der Erreichung 
des Gleichgewichts bei der gewählten Versuchsdauer übrig bleibt. 

Die untersuchten Minerale verdanke ich teils den Herren Kollegen 
J. Lemberg und F. Löwinsohn-Lessing, teils bezog ich dieselben 
von Dr. Krantz. Soweit bekannt, sind die Fundorte in der tabellari- 
schen Zusammenstellung aufgeführt. Für jedes Mineral wurde eine 
Wasserbestimmung durch Glühen des mit gesättigtem Wasserdampf ins 
Gleichgewicht gekommenen Minerals ausgeführt. Hinzugefügt sind die 
Angaben über die von anderen gefundenen Wassergehalte!), welche 
stark schwanken, wohl teils deswegen, weil die Analytiker nicht darauf 
geachtet haben, ihr Material mit Wasserdampf zu sättigen; sondern das- 
selbe, nachdem es mit Wasserdampf sehr verschiedener Spannung ins 
Gleichgewicht gekommen war, analysiert haben. 

Ferner finden sich in der Tabelle die prozentischen Gewichtsver- 
luste, welche das über 1°/, Schwefelsäurelösung gesättigte Mineral über 
Schwefelsäurelösungen höherer Konzentration erleidet, und die diesen 
entsprechenden Verluste in g-Mol. Wasser pro 1g-Mol. des Minerals. 
Der Berechnung dieser Zahlen wurde der gefundene Wassergehalt und 
die Zahl der Wassermol. der am Kopfe verzeichneten Formel zu Grunde 
gelegt. 

Schliesslich sind die Dampfspannungen der benutzten Schwefel- 
säurelösungen, interpoliert nach ‚Regnaults Bestimmungen für die 
mittlere Versuchstemperatur 19°, aufgeführt. Mit Hilfe dieser und der 
Wasserluste in g-Mol. sind dann die Dampfspannungskurven Figur 1 
entworfen worden. 

Gehalt an H,S0, in %%,: 0 10.0 20.26 29.21 40.64 50.11 60-42 70.32 80-46 85-10 
Dampfspannung in mm 16-32 15-72 14-55 12.48 911 605 2:95 123 039 0-11 
bei 19.0° 
Gmelinit von Flinders Victoria, gefunden 21-51°), Wasser. (CaNa,) 
Al,Si,0,s +6H,0. Früher gefundener Wassergehalt schwankt von 
21-5—18-0%,. 35400g Gmelinit in durchscheinenden, etwas gelb- 
lichen Krystallen; während der Wasserverluste ändert sich das Aus- 
sehen der Krystalle nicht. (Polymorphe Modifikation des Chabasits.) 


*, Hintze, Handbuch der Mineralogie 1891. 
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Wasserrerluste in Gramm Mol. 


Fig. 1. 
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Konzentration der Gewichtsverlust An 
Schwefelsäurelösungen Zeit in Tagen in g-Mol, Wasser 


10 % 8 0-014 
20-3 ) -Q, 3 . 0.024 
29.2 -4, 6. . 0.036 
40.6 5 “0.116 
50-1 6 ). 0-210 
60-4 9.6 . 0-391 
70.3 { 0.692 
80.5 > 120-4, 136-8, 148-4 3-40, 3-86, 4:19 0.948, 1-078, 1-170 
85-1 5 162-0 4-58 1.277 
80.5 3 162.2 4:58 1.278 
70.3 5 110-0 3-11 0.867 
60-4 4 50.0 1-41 0.394 
10.0 3 1-8 0-05 0.014 
Phakolith von Richmond Victoria, gefunden 22-11), Wasser. (CaNa,) 
Al,Si,0,3 +6H,0, polymorphe Modifikation des Chabasits. 3-0230 g 
Phakolith in linsengrossen, glasklaren Krystallen, die während der 
Wasserverluste ihr Aussehen nicht verändern. 
10-0 6, 1-6, 1-6 0.05 0.014 
20-3 1 5.0, 4-8 0.16 0.044 
29.2 9.4 0.31 0.084 
40-6 18-0 0.60 0.162 
50-1 32.2 1-06 0.289 
60-4 54-8 1-81 0-492 
70.3 5b 83-4, 86-8, 87.6 2.76, 2-87, 2.90 0.749, 0.779, 0.786 
80-5 115-4 3-82 1-036 
8-1 125-4, 135-0 4.15, 4-47 1-:125, 1-212 
s0.5 138-0 4-56 1.239 
60-4 61-2 2.02 0.549 
10.0 1-9 0.06 0.017 
60-4 3 53-2 1-76 0.477 
Uhabasit von Nalsö Farör; gefunden 22-79°/, Wasser. (CaNa,)Al,Si,O,, 
+6H,0. Früher gefundener Wassergehalt schwankt von 18—23®), 
Als grobkörniges Pulver untersucht. Grössere Krystalle erhalten sich 
bei Wasserverlusten von zum mindesten 3°), vollständig, siehe Wied 
Ann, 63, 18. 
10.0 2,6 36, 42 0.13 
20-3 2,6 34, 34 0.11 0.028 
29.2 2, 6 3:6, 38 0.14 0.037 
40-6 2, 10.2, 11-6 0.37 0.098 
65-3 i 48-8, 52.8 1:69 0.445 
85-2 2,6 64-2, 95-2 3.14 0.827 


Leonhardit, Schemnitz, etwas Kieselsäure haltig; gefunden 14.78°,, 
Wasser, siehe auch J. Lembergs Analyse Zeitschr. der geol. Ges. 29, 
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Konzentration der Gewichtsverlust In 
Schwefelsüurelösungen Zeit in Tagen in mıng in ®, in g-Mol. Wasser 


501, 1877, diese bezieht sich auf den reineren Teil des Minerals 
CaAl,Si,0,5 +4H,0. Als grobes Pulver untersucht. 


20-3°%/, 2 3.8 V-06 0.016 
40-6 4 32-6 0-70 0.188 
80.5 6 158-8 3-40 0-919 


Laumontit, Plauenscher Grund; gefunden 17-87°/, Wasser. CaAl,Si,O,, 
—+4H,0. Der Formel entspricht 15-31. Früher gefunden von 11 
bis 21°, Wasser. Leonhardit und Laumontit sind vielleicht poly- 
morphe Modifikationen. Untersucht als grobes Pulver. 

20-3 2 3.4 0.25 0.05 
80.5 6 35-4 2.58 0-58 

Phillipsit. Gefunden 16-58%, Wasser. (Ca, K,)Al,Si,0,, + 5H,0 
Früher gefunden 14—18°/,. Untersucht in kleinen ziemlich, durch- 
sichtigen Krystallen, welche ihr Aussehen hei Wasserabgabe nicht ver- 
änderten. 1-761g Phillipsit. 


20-3 8 32 0.18 0.055 
29.2 9 38 0.22 0.065 
40-6 7 4.2 0.24 0.072 
60-4 10 7.0 0.40 0.120 
80.5 10 24-8 1-41 0.425 


Gismondin, Monte Somma; dem Phillipsit verwandt. Gefunden 21-86 
Wasser. Früher gefunden 16—21°, 1-5804g in kleinen undurch- 
sichtigen, opaken Krystallen untersucht. Zur Berechnung von 4n 
6 Mol. Wasser angenommen. 


20-3 4 0-4 0.02 0-01 
29-2 8 3.0 0-19 0-05 
40.6 13 4-0 0.25 0.07 
50-1 4, 4 13.2, 14-8 0.84, 0.94 0.23, 0.24 
60-4 5 23-4 1-48 0-41 
70.3 5, 3 39.0, 39-6 2-47, 2:51 0.68 
80-5 5 54-0 3-42 0.94 
85-] 4 59.0 3.73 1-03 
20-3 3, 4 4.0, 2:6 0.25, 0-16 0-07, 0-04 
29.2 3 4.6 0.29 0.08 


Okenit, Grönland. Gefunden 17-83°%, Wasser. Früher gefunden 15 
bis 13%,. Ca0.28i0,-+-2H,0. Der mit Wasser gesättigte Okenit 
stellt eine strahlige, durchscheinende Masse dar, welche über 21 bis 
29%, Schwefelsäurelösung undurchsichtig wird. Zur Untersuchung 
kamen erbsengrosse Stücke. Die Gesamtmenge mit Wasserdampf über 

1°, Schwefelsäure gesättigt, betrug 2.9244 g. 
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Konzentration der Gewichtsverlust An 
Schwefelsäurelösungen Zeit in Tagen in mmg . in g-Mol. Wasser 


10 % 
20-3 
29.2 
40-6 
50-1 
60-4 
70-3 
80-5 
85-1 
29.0 
40-6 


1-8 0.007 
24.6 0.094 
29-8 0.114 
37-8 0.145 
49-0 1.67 0.188 
61-4 2.10 0.236 
77-8 2.66 0.299 
93-8 321 0.360 
104-0 3-56 0-400 
36-6 1-25 0.140 
43.4, 43-8 1-48, 1-49 0.166, 0-167 
10-0 7-8 0.27 0.030 
20-3 24-8 1-48 0.166 
Natrolith. Gefunden 10-40°%,. Früher gefunden 9—13°/,. Der For- 
mel Na, Al,S:, 0,0 +2H,0, entspricht 9-46°%, Wasser. In Form von 
grobem Pulver untersucht, dessen Menge 2.8694 g betrug. 


20-3 15 6-0 0.21 0.040 
29.2 7 7-2 0-25 0.048 
40-6 5 11-2 0.39 0.075 
65-3 4 17-6 0.61 0.117 
80-5 9 22.6 0.79 0.150 


Skolezit, Island. Gefunden 13-84°, Wasser. Früher gefunden von 
9—14°),. CaAl,Si,O,,+ 3H,0, welcher Formel 13-76°), Wasser ent- 
sprechen. 4-7836g in langen, durchscheinenden Säulen, welche ihr 
Aussehen bei Wasserabgabe nicht ändern. 

10-0 0.0 0.000 0.000 
20:3 0.2 0-004 0.001 
29.2 0-6 0.013 0-003 
40-6 0.8 0.017 0.004 
50-1 1-4 0.029 0.006 
60-4 2.0 0.042 0.009 
10-0 0.0 0-000 0.000 
70-4 3-8 0.079 0.017 
85-1 i 5-0 0.105 0.023 
50-1 i 1-4 0.029 0.006 

Pyrophyllit, Zermatt. Gefunden 5-17°%, Wasser. Früher gefunden 
4— 10°), Wasser. Der Formel Al,S:,0, + H,O entsprechen 5-00%, 
Wasser. 5-.6320g fettglänzender, fast durchsichtiger Krystalle, deren 
Durchsichtigkeit sich bei Wasserabgabe nicht ändert. 

20-3 2, 2 1-6, 1-4 0.027 0.005 
29.2 4 2.0 0.035 0.007 
40.6 8 2.2 0.039 0.008 
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Konzentration der 


\ 50-17, 
60-4 
85-1 
10:0 


Pechstein, 


20-3 
Br 29.2 


ba R 40:6 


Schwefelsäurelösungen Zeit in Tagen 


13 


oo. © 


schwarz, Arran 
4-723g in linsengrossen Stücken. 


Gewichtsverlust 
in mmg 
2-8 
3-3 
3-4 
0-0 


0.6 
0.8, 1-0 
1.0 
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Schottland. 


An 
in 9, in g-Mol. Wasser 
0.050 0.010 
0.059 0.011 
0.060 0.012 
0.000 0-.000 


| Thomsonit, Kilpatrik in Schottland. Gefunden 14-250), Wasser. Früher 
hi wurden zwischen 11—15°/, Wasser gefunden, 

B 

| 


(Ca, Na,), Al, Si, O,, 


Gefunden 5-44, Wasser. 


0.01 
0.02 
0.02 


+5H,0. 49628g fast durchsichtiger Säulen. v 
E® 40-6 5 0.1 Sch 
N 50-1 8 0.0 
u: 60-4 4 00 
; 85.1 3 04 0.008 0.008 
r Prehnit, New-Jersey. Erbsengrosse, fast klare Krystalle. 6.057 g. Der 
F Formel Ca, Al,Si,0,, + H,O entsprechen 4-37°/, Wasser. 
er | 80-5 13 0.2 
£ ' Pechstein, braun, Meissen. Gefunden 8.26%, Wasser. Durchscheinend. 
E: Das Aussehen ändert sich bei Wasserverlusten nicht. 3.1368. 
ir 10.0 5 0.2 0.005 
a 20-3 5 0.2 0.005 
E) 29.2 3 16 0.04 
Ä | 40-6 5,7 3.0, 34 0.07, 0:08 H 
4 50-1 4 7.2 0-17 
! } 60-4 3, 2 17-4, 17-4 0-42 
m 70.3 3 25-0 0.60 
I 80-5 8 35-0 0-84 
85-0 6 38-0 0-92 
| 20-3 4, 10 3-0, 2-5 0.06 
; 
h Pechstein, grün, Garsebach. Gefunden 15-16°/, Wasser. Durchscheinend 
in dünnen Splittern. 4-312g in linsengrossen Stücken. 
| 29.0 10 1-8 0-04 
40:6 3 36 0.08 
; 50-1 5,7 13:2, 13-4 0-31 
iR 60-4 4 24-6 0.57 
ii | 70.3 3 32.2 0-75 | 
; 80.5 3 40-8 0-95 
Mes 85-0 8 46-0 1-06 
1 
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Konzentration der Gewichtsverlust 
Schwefelsäurelösungen Zeit in Tagen in mmg in 9, 


50-1%/, 4, 4 1:6, 1-8 0.04 
60-4 3 2.0 0.04 
70.3 2.6 0.05 
80-5 > 3-0 0.06 
20-3 i 0-6 0.01 


Halbopal, Ungarn. Gefunden 13-53°, Wasser. Weiss, in lccm grossen 
Stücken, mit einzelnen braunen Adern. 3-7816g. Wird während der 
Wasserverluste weniger durchscheinend. 


Konzentratron der 
Schwefelsäurelösungen Zeit in Tagen Gewichtsverlust in mmg 


10.0 

20-3 ) 11-2 2-96 
29.2 \ 86-2, 128.8, 147-6 3-90 
40.6 239.2, 376-2 9.95 
50-1 6 406-0, 406-4, 406-4 10-75 
60-4 428.6, 432.6, 437-2, 438-6 11-60 
70.3 ) 455-2, 458-6, 460-6, 460-2 12.09 
85-1 7, 16, 22 479.0, 490.6, 501-6, 503-2 13-30 
70-3 5, 18 463.6, 460-8 12-18 
50-1 14 408-6 10-80 
29.2 12 313-2 8-28 
20.3 2, 2,2,1 273-6, 223-6, 160-6, 148-6 


Hyalith, Waltsah in Böhmen. Gefunden 3-63°/, Wasser. 4-1170g in ganz 
durchsichtigen, wasserklaren Stücken. Verändert sein Aussehen während 
der Wasserverluste nicht. 


20-3 

29.2 ; 0.01 

40.6 1-0 0.02 

50-1 1-4 0-03 

60-4 c 22 0.05 

70-3 3.8 0.09 

80-5 4.0 0.10 

85-1 5.0 0-12 

20-3 0.0 0.00 

Der wasserreiche Halbopal nimmt, wenn man ihn in eine Lösung von 
Schwefelsäure oder Salzsäure legt, diese Säuren in bedeutenden Mengen 
auf. Ebenso ist er für die Natronsalze der genannten Säuren nicht im- 
permeabel. Der Hyalith ist für die Säuren impermeabel, sein Dampf- 
druck sinkt aber bei geringen Wasserabgaben ausserordentlich rasch. 
Bei verschiedenen Arten von amorphem Kieselsäurehydrat, unterschieden 
durch ihren Wassergehalt, sind die Dampfspannungen sehr verschiedene 
Funktionen des Wassergehalts. Folgende Arten amorphen Kieselsäure- 
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folgende Mengen Wassers in Prozenten ihrer ursprünglichen Massen auf, 
nachdem sie einige Monate in der während der Wintermonate sehr trock- 
nen Luft des geheizten mineralogischen Instituts gestanden hatten. Halb- 
opal 2-1°/,, Menilith 1-1°/,, Zirasopal 0-50°/,, Kieselsinter 0-54°/,, Jaspis- 
= Böhmen 0-54%,, Opal-Schlesien 0-18°/,, Opal-Californien 0-10°/,, Jaspopal 
;E | 0:01, Chalcedon-Ural 0-0°%,, Obsidian 0-0°],. 


Wassergehalte bei niederen Drucken sind wohl durchweg bei den 
Hydraten, welche hier über 1°/, Wasser verlieren, zu gross, die Wasser- 
abgaben zu klein ausgefallen, weil hier nicht immer lange genug ge- 
wartet wurde, bis sich das langsam eintretende Gleichgewicht herge- 
stellt hatte. Bei niederen Drucken sind aber nicht nur die Wasserab- 
‘Br \ gaben der Hydrate, sondern auch die Dampfdrucke der konzentrierteren 
N | Schwefelsäurelösungen unsicher. 

| Was die Form der Dampfspannungskurven anbetrifit, so scheinen 
die Dampfspannungen bei den anfänglichen Wasserverlusten etwas lang- 
Hi ji samer abzunehmen als bei den folgenden. Schliesslich wird bei weite- 
Ab ren Wasserverlusten die Abnahme der Dampfspannungen wieder geringer. 


Ta, . n- scheint also hier, wie bei den wässerigen Lösungen leicht löslicher 
7 € an 


Vor allem ersieht man aus den Tabellen, bequemer aus der gra- 
Ra; phischen Darstellung, Fig. 1, dass sich in allen Fällen der Dampfdruck 
der aufgeführten Stofie kontinuierlich mit der Zusammensetzung der 
# jr Krystalle ändert. Über verdünnteren Schwefelsäurelösungen bis zur 
L ; | Konzentration von eirca 50%, stellt sich das Gleichgewicht zwischen 
® : Dampf und den festen Krystallen recht schnell im Laufe von 1 bis 
E 3 Tagen her, siehe einige Versuche beim Gmelinit, Phakolith und 
3 \ anderen. Bis zu Dampfdrucken von Imm bei 19°, entsprechend einer 
® j circa 70° ,igen Schwefelsäure, beziehen sich die Angaben über die Zu- 
l 1 sammensetzung der Hydrate auf wirkliche Gleichgewichtszustände. Die 
I 


Salze, in seiner Abhängigkeit von der Konzentration ein Maximum zu 
besitzen. Dieses ist am deutlichsten ausgesprochen beim Okenit. Bei 
diesem wäre es übrigens möglich, dass sich in der Dampfspannungs- 
kurve bei An =0.1 ein Knick findet. Bei dieser Konzentration wird 
f der anfangs durchscheinende Okenit merklich undurchsichtiger. 

H Lässt man den Dampfdruck nicht unter Imm sinken, so scheint 
die Wasserentziehung bei den untersuchten krystallisierten Substanzen 
umkehrbar zu sein. Treibt man aber die Entwässerung weiter, so dass 
der Dampfdruck unter 1 mm sinkt, so stellt sich bei der Wasserauf- 
nahme beim früheren Druck während der Wasserentziehung nicht mehr 


e7 urn > 


hydrats nehmen, über 1°/, Schwefelsäurelösung gestellt, in drei Tagen 


Über die Dampfspannung von krystallisierten Hydraten etc. 335 


derselbe Wassergehalt, sondern ein kleinerer her. van der Bemmelen!) 
fand, dass der Prozess der Wasserentziehung beim Gel der Kieselsäure 
nur bei geringen Wassergehalten umkehrbar ist, hier findet man bei den 
Zeolithen das entgegengesetzte Verhalten. 

Beim Gmelinit kommt man, auch nachdem der Dampfdruck des- 
selben fast einen Monat lang unter Imm gehalten war, bei 3mm Druck 
beim Wiederwässern auf die Entwässerungskurve. 

Beim Phakolith gelingt es auch, auf die Entwässerungskurve zu ge- 
langen, aber erst nach vollständiger Sättigung der klaren Krystalle bei 
nochmaliger Entwässerung. Beim Gismondin und Okenit ist die Um- 
kehrbarkeit des Prozesses noch beschränkter. Bei Mineralien, welche 
nur wenig Wasser verlieren, wie Pyrophyllit und Skolezit, ist der Prozess 
der Wasserentziehung innerhalb der untersuchten Grenzen umkehrbar, 
ebenso beim amorphen, wasserarmen (schwarzen) Pechstein, dagegen 
nicht bei dem wasserreicheren braunen Pechstein. 

Will man mit Hilfe der bestimmten Dampfspannungen das Molekular- 
gewicht des Verwitterungsproduktes gelöst in dem unveränderten Zeo- 
lith bestimmen, so bemerkt man, dass die Kenntnis der Menge des Ver- 


Li ‚ wie beim Gme- 
dn 


linit, bei so kleinen Werten von », dass schon aus diesem Grunde die 
Aufgabe nicht lösbar ist. Doch könnte man die untersuchten Substan- 
zen als Lösungsmittel für fremde Substanzen anwenden. 

Der Wassergehalt von Stoffen wie Holz, Eiweiss, Ackererde und 
Zeolithe ändert sich beim Trocknen kontinuierlich mit der Temperatur. 
Die in den gebräuchlichen Trockenschränken zirkulierende Luft enthält 
Wasserdampf, aus dem zu trocknenden Material entweicht so lange 
Wasserdampf, bis der Dampfdruck desselben durch Wasserabgabe auf 
den Partialdruck des Wasserdampfs in der Luft gesunken ist, bei Tem- 
peraturerhöhung des Trockenschranks wiederholt sich dieser Prozess. 

Man kann in folgender Weise zeigen, dass, wenn bei konstanter 
Temperatur der Dampfdruck kontinuierlich vom Wassergehalt einer 
Substanz abhängt, dann auch beim Trocknen der Wassergehalt konti- 
nuierlich bei steigender Temperatur abnehmen muss. 

Die Kurven (Isothermen) im beistehenden Diagramm (Fig. 2) geben 
die Abhängigkeit des Dampfdrucks p von dem Wassergehalt der Sub- 
stanz nH,O bei den Temperaturen #,, t,, £, etc. Zieht man durch den 
Punkt p, der p-Axe, entsprechend dem Partialdruck p des Wasser- 
dampfs im Trockenschrank, eine Parallele der Zusammensetzungsaxe, so 


witterten fehlt, ausserdem liegt das Maximum von 


ı, Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233 (1896). 
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sind die Wasserabgaben der bei den Temperaturen £,, £,, ft, etc. getrock- 

neten Substanz durch die Abscissen der Schnittpunkte a,, @,, a, der 

Parallelen mit den Isothermen gegeben. 

| Ändert sich also der Dampfdruck kon- 

\ tinuierlich bei konstanter Temperatur 

\ mit dem Wassergehalt, so muss sich 

der Wassergehalt auch kontinuierlich 

ändern bei Änderung der Temperatur 

und konstant erhaltenem Partialdruck 
des Dampfs. 


\\ gen Anderseits muss, nur wenn der 
[\ N Dampfdruck eine kontinuierliche Funk- 
\ NG \ tion des Wassergehalts bei konstanter 

; ME tesa -_ Au Temperatur ist, die Parallele alle Iso- 
m ——— tbermen schneiden, da sonst diese 
Fig. 9. Voraussetzung nicht bestehen könnte. 


Man sieht, dass die Parallele durch 
p, und eine Reihe ihrer benachbarten Parallelen die diskontinuierliche 
Druckisotherme A,, A, nicht schneiden, in diesem Falle muss der Was- 
sergehalt beim Trocknen sprungweise abnehmen, und zwar tritt dieser 
Sprung ein, wenn der Partialdruck des Dampfes im Trockenschrank 
kleiner wird als die Dampfspannung eines der möglichen Hydrate, deren 
Dampfspannungen durch die Geraden A,, A, etc. repräsentiert werden. 

Sucht man sich eine vollständigere Vorstellung von der Abhängig- 
keit des Dampfdrucks von der Zusammensetzung und der Temperatur 
zu machen, so braucht man nur eine Temperaturaxe im Anfangspunkt 
unseres Koordinatensystems senkrecht zur Bildfläche zu errichten. Die 
gesuchte Abhängigkeit wird dann durch eine Fläche dargestellt, deren 
Schnittlinien mit der Parallelen zur p,nH,O-Ebene, projiziert auf 
letztere, die in Fig. 2 gezeichneten Isothermen darstellen. 

Über die Abhängigkeit der Wasserverluste von Zeolithen von der 
Temperatur siehe Damour, Ann. chim et phys. 53, 458 (1858), Hersch, 
Dissertation Zürich 1887: Der Wassergehalt der Zeolithe und die Zu- 
sammenstellungen von Rammelsberg und Hintze. 


Zurückweisung der Einwände von AAN oyes 


gegen meine Löslichkeitsformel. 
Von 
J. J. van Laar. 


1. Wie Herr Noyes meint!), sollte schon deshalb meine Formel 
unrichtig sein, weil bei Substitution von « =1 beide Verdünnungs- 
gesetze — das Ostwaldsche mit » = 2, und das Rudolphi-van’t 
Hoffsche mit » =1'!/, — verschiedene Resultate geben. Denn, sagt 
Noyes: „Bei vollständiger Dissociation muss aber offenbar die zu- 
treffende Gleichung von jedem Verdünnungsgesetz ganz unabhängig sein; 
denn eine Änderung des Dissociationsgrades findet in diesem Falle nicht 
statt.“ (Seite 700). 

Dies ist ein falscher Schluss. Weiss Herr Noyes denn nicht, dass 
wenn « sich nicht mehr ändert und seinen Grenzwert erreicht, der 


Differentialquotient En nicht notwendig —=(0) auszufallen braucht? 
In der That ist dieses denn auch nicht immer der Fall. Beim Ostwald- 
schen Verdünnungsgesetze ist: 
a? a3 
de ie A: u Me 


was für a=1, = . wird, während beim Rudolphischen Gesetze gilt: 


K 
at 


- Kt(1—e)(d—e) 


was für «—=1 sogar = — oo wird. 
Dieser Umstand, welcher sich selbstverständlich auch in den Formeln 


für die Lösungswärme kundgiebt, weil zur Herleitung derselben ar 


benutzt wird, und auf welchen Unterschied ich noch in meiner letzten 
Abhandlung?) aufmerksam machte, scheint von Noyes gänzlich über- 
sehen zu sein. Beide Verdünnungsgesetze werden im allgemeinen für 
a=] verschiedene Werte für Z ergeben, und der erste Einwand 
von Noyes ist hiermit widerlegt. 


1) Diese Zeitschr. 26, 699. 2) Diese Zeitschr. 35, 83 (oben). 
Zeitschrift f. physik, Chemie, XXVII. 22 
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2. Weiter macht Noyes unrichtige Einwände gegen die Herlei- 
tung meiner Formel. Nach ihm hätte ich die Änderung der Disso- 
ciation mit der Temperatur nicht berücksichtigt: „Doch ist dieses offen- 
bar notwendig, denn die Lösungswärme einer teilweise dissociierten 
Substanz kann man als eine Summe zweier Grössen betrachten, von 
welchen die eine die Lösungswärme der undissociierten Substanz und 
die andere von der Dissociationswärme abhängt“ (Seite 700). Dies 
ist ganz richtig. Darum ist auch von mir‘) } 


geschrieben, wo Q@ die Dissociationswärme ist, und keineswegs habe 
ich den Fehler gemacht, welchen Noyes mir irrtümlich und ohne 
einen Grund zumutet. Wie in 4. gezeigt wird, macht gerade er einen 
Fehler dieser Art, doch im umgekehrten Sinne. 

Auch der zweite Einwand muss somit unbedingt zurück- 
gewiesen werden. 


3. Alsdann meint Noyes (Seite 701), dass von mir irrtümlich 
eine gewisse unendlich kleine Grösse berücksichtigt wurde. Schon viel 
früher *) habe ich betont, dass, wo man nur mit unendlich klei- 
nen Grössen arbeitet, es nicht erlaubt ist, eine unendlich kleine 
Grösse gegen andere von der nämlichen Grössenordnung zu ver- 
nachlässigen. Wie unstatthaft die Behauptung von Noyes ist, geht 
wohl genügend aus folgender Überlegung hervor. Löst man, wie in 
der Praxis, eine endliche Substanzmenge in der (nahezu) gesät- 
tigten Lösung auf, so wird doch auch die Konzentration der Lösung 
sich um eine endliche Grösse ändern, und dadurch auch der Disso- 
ciationsgrad, was einer gewissen endlichen Wärmemenge entspricht. 
Was somit erlaubt ist in Rechnung zu ziehen bei endlichen Mengen, 
würde es nach Noyes nicht mehr sein, wenn alle diese Grössen un- 
endlich klein gedacht werden! Wie würden sonst die endlichen 
Grössen aus den unendlich kleinen durch Integration hervorgehen 
können, wenn die betreffenden Glieder vorher nicht in der Differential- 
gleichung mit unendlich kleinen Grössen gegenwärtig wären? Herr 
Noyes übersieht, dass wenn er von einem Mol redet, dieses eine end- 
liche Grösse ist, und durch die Auflösung von einem Mol eine end- 
liche Konzentrationsänderung bedingt wird. Er sollte nicht ein Mol, 
sondern ds Mol lösen, und die dadurch entstandene, jetzt unendlich 


!) Diese Zeitschr. 17, 546. 
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kleine Konzentrationsänderung wird eine unendlich geringe Dissociations- 


E i DZ u. de en 
änderung, resp. Dissociationswärme s- ds Qds von der nämlichen 


(Grössenordnung, wie die unendlich kleine Lösungswärme Wds und die 
ebenfalls unendlich kleine Dissociationswärme «aQ@ds zufolge haben, 
welche niemals vernachlässigt werden kann. 

Dieser Fehler, auf welchen ich schon 1895 aufmerksam machte, 
und welcher die van’t Hoffsche Formel fehlerhaft machte, wird jetzt 
1898 den Lesern der Zeitschrift nochmals vorgeführt. Und um diesen 
elementaren Fehler zu rechtfertigen, wird ein zweiter, noch grösserer 
begangen. Es soll nämlich bei der Auflösung von einem Mol das Volum 
der Lösung durch Zusatz von Wasser (Lösungsmittel) wieder zu der 
ursprünglichen Konzentration gebracht werden, was ganz unzulässig ist. 
Und dabei übersieht Noyes, dass, was er so an Dissociationswärme 
wegschafft, an der anderen Seite durch Verdünnungswärme (die er nicht 
einmal bei seinem Wasserzusatz erwähnt), wieder zurückkehrt. 

Von dem dritten Einwand von Noyes bleibt also nichts 
übrig. 


4. Herr Noyes giebt jetzt eine neue Herleitung. Diese ist ganz 
richtig und führt dann auch — falls nur nicht wiederum neue Fehler 
gemacht werden — zu der richtigen, d.h. zu meiner Formel. Welchen 
Fehler macht Noyes aber hier? Er verwechselt partielle Differential- 
quotienten mit totalen. In seiner Gleichung: 


dA= (7 


ist nämlich für dA und dT zu lesen .- und ec Denn nur s ändert 


sich unabhängig, nicht 7. Ist Ber wie Noyes findet: 

4A 

d8 

so kommt er gerade zu meiner allgemeinen Formel: 

L dlogis ds 

Bi dr 

in welcher Gestalt ich dieselbe schon früher niederschrieb), und nicht 
zu der van’t Hoffschen mit totalen Differentialquotienten: 


=i Q=L-+iRT, 


(van Laar), (1) 


!) Archives Teyler, Serie II, Tom VI: „Theorie Generale des Dissolutions“, 


22* 


ar gr Hl 


Me N I a 


et 


TE Re 5 in ER ei 


J. J. van Laar 


L _ ; 4logis |? 38 ds et 
= Tuer ae.) Be a "Bere — 
d log is d logi 


Das vermeintliche Glied mit rn oder a oder entwickelt 


oh —Dea(l—e) dlogK 
v—(v—])a dr 
nachHiasigt e es dann auch später (Seite 704) („für praktische Zwecke“), 
so dass er dann nach vielen Umwegen wiederum, ohne es selber zu 
wissen, bei meiner ursprünglichen Formel anlangt. 

Denn es ist: 

d log is 1 d(is) 1 (i 2) a, v 

— IT Tee’ 


(Noyes) wird somit hinfällig. Noyes ver- 


Tu ae ne " 


wenn für © gesetzt wird 1+(»— 1)e, und für s e =s(v—]) = 


ds 
., da 2 sk ®— el) ®—1)’a(l—e) 
(mit Eu age Se 7 den Wert — yo Fön 
Die Formel (1) wird somit: 
L v dlogs 
en er (van Laar), (1a) 


d. h. meine im Jahre 1394!) gegebene Beziehung in ihrer gewöhnlichen 
Gestalt, ebenfalls auf thermodynamischem Wege hergeleitet, nur mit 
dem Unterschiede, dass ich statt des Kreisprozesses die allgemeine 
Theorie des thermodynamischen (Planckschen) Potentials benutzte, eine 
bekanntlich auf den zweiten Hauptsatz sich stützende sehr allgemeine 
und bequeme Theorie. Auch bei dieser Herleitung hat man nichts mit 
der Konzentrationsänderung u. s. w. zu schaffen, und kommt man ganz 
regelrecht zum richtigen Resultat, noch etwas schneller als Noyes 
mit seinem Kreisprozess, während man dabei nicht so leicht Fehler 
machen kann durch Verwechselung von partiellen und totalen Differential- 
quotienten. 


5. Wie kommt es nun, dass Noyes scheinbar eine andere Formel 


als die meinige findet, nachdem er sein Glied mit ae fortgelassen 


hat? Einfach dadurch, dass er in seinen Rechnungen für © nicht 
1+(—1)e, sondern 1-+(r — 1)« nimmt, so dass er die Anzahl der 
Ionen » nicht dem Exponenten » der Verdünnungsformeln gleichsetzt. 


1) Diese Zeitschrift 15, 473; siehe auch: Diese Zeitschrift 25, 82; Teyler, 
eitierte Abhandlung S. 43. 
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Dadurch kommt er zu der noch etwas allgemeineren Gleichung als (1a), 
nämlich: 
5L _?+n—v)e dlogs 


Re 4 »v—-(v—1)a dr 


(Noyes), (1b) 


welche für n=» mit der meinigen zusammenfällt. Selbstverständlich 
ist beim Ostwaldschen Gesetze n—=»r==2, so dass dann immer n — »v 
—=(), und die Formel von Noyes in diesem Falle mit der meinigen 
sich deckt. Beim Rudolphischen Gesetze aber nimmt Noyes n=2, 


v=1'!/, und findet dann nicht — anni wie bei mir, sondern ie Sn . 
3—a 35—.a 

Darin liegt denn also der ganze Unterschied. Seltsam nimmt 

es sich aus, dass Noyes, nachdem er im Anfang seines Aufsatzes aller- 
lei „Fehler“ in meiner Herleitung entdeckt zu haben glaubt, schliess- 


lich das mit einigem Aufschwung angekündigte Glied > er - 


ihm nämlich mein Hauptfehler, dass bei mir dieses Glied fehlte) wiederum 
in aller Stille („für praktische Zwecke“) begräbt, und fürn =v=2 


(es wäre nach 


(Ostwald) auf meine Formel mit zurückkommt, während er doch 


2 
2 —a 
weiss, dass die van’t Hoffsche Formel, deren Richtigkeit er soeben 

2 ä 
noch bewiesen zu haben glaubt, niemals auf ——— führt, auch nicht 
beim Ostwaldschen Verdünnungsgesetze. r 

Dass das von Noyes fortgelassene Glied, wodurch sich die van’t 
Hoffsche Formel von der meinigen und seinigen unterscheidet, nicht 
vernachlässigt werden darf, wäre das Glied richtig, geht wohl überzeu- 
gend aus der nachfolgenden Tabelle hervor. 
i llogi 
Nach van’t Hoff ist L=ike 
dlogis ds 
0s dr 
2 


Dieses wird mit n=r=2 (Ostwald) L=Rı, — ” 


Nach van Laar ist L=iRr? 


jedoch mit a=2, v—=1?/, (Rudolphi) L=Rr? te 


L berechnet nach 
a II. II. L exp. gefunden 
Essigsaures Silber 4369 4562 4613 
Propionsaures „ 3789 3928 3980 
Isobuttersaures ‚, 2715 2836 2860 
o-Nitrobenzoösäure 7167 7449 7083 


nr 


a ug a er - 
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Die drei ersten Salze gehorchen also dem Rudolphischen Verdünnungs- 
gesetze (L-Formel von van Laar-Noyes), die letztere Säure jedoch 
dem Ostwaldschen Gesetze (L-Formel von van Laar). 


6. Was schliesslich meinen Erklärungsversuch betrifft, so kann 
ich hierüber kurz sein. Ich glaube wirklich, dass Noyes Recht hat, diesen 
Versuch als weniger gelungen zu betrachten. Doch damit bleiben die 
auf Seite 79—85 der betreffenden Abhandlung erwähnten Thatsachen 
unberührt, und selbstverständlich hat dieser Versuch nichts mit der 
Lösungswärme u. s. w. zu schaffen. Eine Erklärung für die sonderbare 
Abweichung der stark dissociierten Elektrolyte vom Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetz besteht also noch gar nicht. 


Utrecht, den 19. August 1898. 


Bemerkung 
zu den „Studien über elektrische Schwingungen 


von H. Kauffmann“, 


Von 
E. Wiedemann und G. ©. Schmidt. 


Anlässlich der oben erwähnten Arbeit von Herrn H. Kauffmann !!) 
erlauben wir uns, an eine frühere Arbeit?) zu erinnern, in der wir die 
Photo- und Elektroluminescenz organischer Dämpfe untersucht haben. 
Wir fanden, dass unter dem Einfluss elektrischer Entladungen zahl- 
reiche organische Dämpfe mit ganz bestimmter Farbe elektrolumines- 
cieren, und zwar sowohl bei Anwendung von äusseren wie von inneren 
Elektroden; im letzteren Fall treten elektrische Schwingungen auf. 
Später freilich nicht veröffentlichte Versuche ergaben, dass auch an den 
Endkondensatoren eines überbrückten Lecherschen Drahtsystems in 
elektrodenlosen Röhren die unten erwähnten Dämpfe eine charakte- 
ristische Farbe zeigten. 
Eine Luminescenz mit charakteristischen Spektren wurde gefun- 


den bei: 
Substanz | Farbe Grenzen ‘ Maximum Vorhandene Farben 
Anthracen \ Hellblau 420—500 uu | 450 un 
Reten | Blau 420—504 | 450 
Chinon | Goldgelb | _ | En rot, gelb, grün 
Anthrachinon | Grünblau 420-540 | 425 
Naphtalin Hellblau 435—545 490 
Chrysen Dunkelblau 415—545 420 
Phenanthren Blau _ | — 
Naphtochinon Grün 475—580 | 535 
Hexadecyltolylketon, Dunkelblau — _ 
Nap htazarin Rotbraun _ = ‚ rot, gelb, grün 


Bei zahlreichen anderen Dämpfen trat gleichfalls ein Leuchten auf, 
das angewandte Licht entsprach aber nicht dem unveränderten Dampf, 
sondern seinen Zersetzungsprodukten. 

Unsere Resultate hatten wir folgendermassen zusammengefasst. 


!) Diese Zeitschr. 26, 719 (1898). 
2) E. Wiedemann und G. C. Schmidt, Wied. Ann. 56, 18 (1895). 
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Die beobachteten Elektroluminescenzspektren sind Verbindungs- 
spektren der Dämpfe, sie rühren nicht etwa von einer Chemilumines- 
cenz her, sonst müssten die Kohlenstofispektren auftreten. Dafür, dass 
sie den Molekülen selbst zukommen, spricht die vollkommene Analogie 
ihrer Elektroluminescenzfarbe mit ihrer Fluorescenzfarbe im dampfför- 
migen und gelösten Zustande, sowie mit der Kathodoluminescenzfarbe 
im geschmolzenen Zustande. 

Wie bei den Spektren der Photoluminescenz, so fallen auch bei 
denen der Elektroluminescenz Emission und Absorption nicht zusam- 
men, erstere ist nach dem Rot verschoben. Der Kirchhoffsche Satz 
gilt also hier nicht nur nicht in quantitativer, sondern auch nicht in 
qualitativer Hinsicht. 

Zu der Beobachtung von Herrn H. Kauffmann, dass, wenn das 
Gas, das elektrischen Schwingungen ausgesetzt wird, hell aufleuchtet, 
die Büschel an den Zuleitungsdrähten stark abnehmen, sei auf eine 
entsprechende von H. Ebert und E. Wiedemann (Wied. Ann. 49, 25. 
1893) hingewiesen. 


Erlangen, im September 1898. 


Ueber Stromleitung in gemischten Salzlösungen. 
Von 
H. Hoffmeister. 


Durch die Untersuchungen von Hittorf!), Schrader?) und nament- 
lich Hopfgartner®) ist in Übereinstimmung mit den neueren Anschau- 
ungen über die Konstitution »der gelösten Elektrolyte der Nachweis er- 
bracht worden, dass in einer gemischten Lösung sämtliche in derselben 
enthaltenen freien Ionen nach Massgabe ihrer Konzentration und ihrer 
Beweglichkeit an der Stromleitung beteiligt sind. Um weiteres Be- 
obachtungsmaterial in dieser Richtung zu beschaffen, habe ich auf Ver- 
anlassung des Herrn Prof. Dr. Jahn die nachstehend beschriebenen 
Messungen unternommen. Dabei wurde durch eine kleine Änderung in 
dem Verfahren bei den Messungen das nötige Material beschafft, um 
die Konzentration der einzelnen Ionen in absolutem Masse berechnen 
zu können. 

Die Anzahl der während der Zeiteinheit durch den Querschnitt 
q des Elektrolyten getriebenen einwertigen Ionen einer bestimmten 
Art ist gegeben durch das Produkt aus ihrer Beweglichkeit (U) 
mal ihrer Konzentration (C’) mal der treibenden Kraft, mal dem Quer- 
schnitt. Die treibende Kraft wird gegeben durch das Produkt aus der 
elektrostatischen Ladung (e) jedes Ion mal der Potentialdifferenz => . 
Bezeichnen wir also die Anzahl der während der Zeiteinheit durch den 
Querschnitt getriebenen Ionen mit N, so ist: 


4.0.0. 
N=q.U...0-, . 


En 
Nun ist aber die Potentialdifferenz gleich der Stromdichte (2) divi- 


diert durch das Leitvermögen (A) der Lösung, also: 
dp I 


“a. u 


2) Pogg. Ann. 108. Ostwalds Klass. der exakten Wissensch. 21, 65f. 
*) Inaug.-Dissert. Berlin (Januar 1897) und Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 498. 
®) Diese Zeitschr. 25, 1. 
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Wir erhalten mithin: 
N.i 

U...I’ 

wo alle Grössen in absoluten Einheiten zu messen sind. Die Grösse N 
1 ist durch direkte analytische Bestimmungen zu ermitteln. Gesetzt aus 
der Analyse der die Anode der Zersetzungszelle bespülenden Lösung 
’ GE vor und nach dem Stromdurchgang hätte sich ergeben, dass ag des 
gw- betreffenden Kation von der Anode zu der Kathode übergeführt seien. 
wi Beträgt das Atomgewicht des betreffenden einwertigen Kation M, und 
war der Strom während # Sekunden geschlossen, so ist: 


N= D...0.2 und Ü = 


J Ä n 
[3 TR N -. _e. 

Be M.t 

i Die Stromintensität / wurde durch die während des Stromdurch- 
4 ganges in einem Silbervoltameter abgeschiedene Silbermenge ermittelt. 


x Sind während der # Sekunden des Stromdurchganges ce g Silber in dem 
Voltameter abgeschieden worden, so ist: 


c 

0-01118.8 

da bekanntlich eine absolute Stromeinheit in der Sekunde 0-01118g 
Silber abscheidet. 

Das Leitvermögen jeder Lösung wurde nach der bekannten Methode 
von Kohlrausch mittels Telephon und Wechselstrom ermittelt. Die in 
den Tabellen für die Leitvermögen der einzelnen Lösungen angegebenen 
Werte beziehen sich auf die Einheit Hg =10°. Um dieselben auf ab- 
solute Einheiten zu reduzieren, hat man zu berücksichtigen, dass ein 
Quecksilberwürfel von 1cm Kantenlänge den Widerstand: 

0.00009407 Ohm = 0-00009407.10° abs. E, 

1 
0.00009407.109 
ergiebt sich mithin, wenn das auf die Einheit Hg = 10° bezogene Leit- 
vermögen der Lösung gleich % ist: 
t wa Dr 
Ei 0.00009407 
we Ferner ist: U.e = 110.2.u4.10-8 cm/sek, wenn % die aus dem Leit- 

i vermögen berechnete Beweglichkeit des betreffenden Kation bezeichnet. 
IE Es geht mithin unser Ausdruck für die Konzentration des betreffenden 
IE. Kation über in: 


I=. 


De ya 


also das Leitvermögen in absoluten Einheiten hat. Es 


.10-16 abs. E. 


C=1.0734 FE 10-8. 


M.c.u 
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Mit Hilfe dieser von Herrn Prof. Jahn abgeleiteten Formel ist es 
möglich, die absolute Konzentration jeder einzelnen Ionenart in der ge- 
mischten Lösung zu berechnen, wenn deren Wanderungsgeschwindigkeit 
und Beweglichkeit bekannt sind. 

Zur Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen diente 
der von Hopfgartner angegebene und beschriebene Apparat!). Als 
Stromquelle diente die Leitung der Zentrale mit ca. 110 Volt Spannung. 
Sämmtliche Messungen wurden bei der Temperatur von 18° ausgeführt. 


Mischungen von Silbernitrat und Salpetersäure. 


Bei den Versuchen mit diesen Mischungen diente als Anode ein 
Stift von reinem Silber, als Kathode bei der Elektrolyse der silber- 
reicheren Mischungen ein starker Silberdrabt, der durch ein Gläschen 
unterfangen war, um das Herabfallen der Silberdendriten und dadurch 
verursachte Mischungen der Flüssigkeitsschichten zu verhindern. Bei 
der Elektrolyse der an Säure reicheren Mischungen bediente man sich 
einer Quecksilberkathode, die mit einer konzentrierten Lösung von Zink- 
nitrat überschichtet war, um jede Gasentwickelung an der Kathode 
hintanzuhalten. 

Der Silbergehalt der Lösung wurde nach der Vollhardschen Me- 
thode unter Benutzung von !/,-, bezüglich !/,„-norm. Lösungen von 
Rhodanammonium und Eisenalaunlösung als Indikator bestimmt. Zur 
Bestimmung der Salpetersäure wurde das Silber mittels Chlornatrium 
ausgefällt und die Filtrate mit !/,-, bez. %/,-, bez. '/,,-norm. Natron- 
lauge titriert. 

Bezüglich der Berechnung der Versuche kann auf die Abhandlung 
von Hopfgartner verwiesen werden. 

Für die Beweglichkeiten der beiden in Betracht kommenden Ka- 
tionen wurden in die Formel für ihre absoluten Konzentrationen nach 
Kohlrausch?) die Werte: 

U, =52.10° 

ur = 290.107 
eingesetzt. Es ergaben sich demnach für die Konzentrationen der bei- 
den Ionenarten die Formeln: 


Cu, 19213. 10-, 


’ 


Cr =37.19. 1078. 


') Diese Zeitschr. 25, 1. 2, Wied. Ann. 50, 406. 
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Durch diese Formel wird die Anzahl der in einem Kubikcentimetor 
der Lösung enthaltenen Grammkationen gegeben. Will man, wie allge- 
mein üblich ist, die Konzentrationen durch die Anzahl der in einem 
Liter enthaltenen Grammkationen ausdrücken, so muss man die obigen 
Ausdrücke mit 10° multiplizieren. Es wurden folgende Mischungen 
untersucht: 


1 Vol. !/,-norm. AgNO,-Lösung + 1 Vol. '/,-norm. HNO, 


ww 


Un 

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- sul 

gestellt. Der Inhalt der einzelnen Rubriken ist durch die Überschriften Sil 

unmittelbar verständlich. Fi 

Tabelle 1. 

1-20 9 vo in ieh we = 8 9 10. u m. 

By 2 | Die Lösung enthielt vor der Elektrolyse | 3,8 E 3 Die Anode 
83 3,9 | | in 100 Gewichtsteilen = „om 
Ye: EEF- ; Temperatur — en ” 3588 327 

8 8 | AgNO, HNO, Ag H Wasser | Ss22 | 8<8 49N0, HN 

/ ! ni © 

Mischung 1. 1 Vol. ?/,-norm. AgN 

1 50 Min. [117-9—18.1°| 7. 8686| 2-9216 5 | 1.1768 1142-6264 12-7876 3-67 

2 35 „ (17:8—18-2 | 7-8810/2-9130 | 5.0046 10.046209 I89. 2060 | 0-9503 157-8066 13-7121 4.21 

3 35 „ 117.9—18-1 | 7-8332/2-9143 14.9742 ‚0.046229 189. 2525 10-9151 149.9074|12-9757 3-98 

Mischung 2. 1 Vol. !/,-norm. Ag] 

1135 „  117.8—18-2°| 3.279 |4-8017 | 2.0822 ‚0.076169 |91-9204 | 0-8971 ‚140. 5071| 5.9471 6-3 

2/43 „ 117-9—182 | 3.271 14-801 2.0771 0-076158 ‚92.928 | 0.9826 145-3090 6.1656 6-4 

3.45 „  18.1—18-:2 | 3-2021/4:7790 | 2.0334 0-075809 '92-0189 10.2471 147:.3311) 6.5904 6-81 

Mischung 3. 1 Vol. */,-norm. Ag 

140 „ 117.8—18-2°% 1.608 |5-452 j 10811 0.086485 92-940 | 1.0000 1142-4416 3.5234 72 

2 45 „ 180 w® 1.6417 1140-9282 4.7902 67 

i 17.9— —182 | 1.6083 5-4477 11.0213 Desk: 92.944 |1-.1589 | 1146-9827 4.1451 12 

Mischung 4. 4 Vol. !/,-norm. 4 

2 I 17.6—18-30111-95 11-1066 | 7-5884 0.017554 86-9434 | 1-4416 1149:.7306119-408 | 1- 

2 60 „ .17:7—18-5 111-949 11-108 | 7-5878 0.017576 186-943 1.7196 153-2351 20-1052 1- 

3 17-5—18-5 112.082 11.1273 | 7.6723 ‚0-017882 86-7907 | 1-6616 1154-3683 20-3658 1- 

Mischung 5. 9 Vol. !/,-norm. 4 


60 „  .17.8—18-6° 13-4715/0-55927| 8-5546 |0-0088717/85-96923| 1.5158 1162-4323 23.22 U 
„ „ 13-463 0.5594 | 8-5492 0.0088737 85-9776 | 1-4766 152-1391 21-7375 
„ „ 13-459 .0.55937| 8-5467 ‚0.0088733/85-9816 | 1-4855 155-7379 22-2596 
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Bezeichnen wir mit » das Volum der gemischten Lösung, welches 
ein Grammmolekulargewicht Silbernitrat enthält, so ergeben sich für 
die einzelnen Verdünnungen entsprechende Konzentrationen der Silber- 
ionen die folgenden Werte: 

Konzentration der Silberionen: 

v gefunden berechnet 

2 0.3315 0.3465 

5 0.113 0.153 

10 0.066 0.081 

1:25 0.531 0.523 

1-11 0.575 0.579 
Unter „berechnet“ sind die auf gleich konzentrierte reine wässerige Lö- 
sungen von Silbernitrat bezüglichen Werte der Konzentrationen der 
Silberionen angegeben. Dieselben sind mit Hilfe der Rudolphischen 
Formel aus der Dissociationskonstante für Silbernitrat berechnet. 


Tabelle 1. 


13, 14. 15. 


| 
| 
| 
| 
I 


ve umuen- | Deus. ineis- 
tration der Ionen: |tration der Ionen 


Ca ı On ı Op | Cu 


Anodenflüssigkeit enthielt nach der | Von der Anele 
Elektrolyse: , weggeführt in g: 


Spezifisches 
Leitver- 
mögen der 
M ischung 


9NO, HNO,, Ag H Wasser 


;orm AgNO, + 1 Vol. !/,-norm. HNO,. 


7876 3.6708 | 8.1203.0:058229|126-1680 |0-1232|0-007316) 178-59 |0-35922 |0-41291 
2121 +2106 | 8:7074.0.0667921139-8839 ‚0.0905 0.005668 „032677 0:39614 034654 0.4414 
ns 59897 | 8:2417.0:0632871132.9390 ‚0-0823/0:00557 |. 030859 .0-40427 


Orm. AgaNO, + 4 Vol. !/,-norm. HNO,. 


471 6.3005 | 3-776510:099944 128-2595 0-0240|0-006677| 234.65 0-12066 |0-64951 | | 
1656 6-4732 | 3 9153.0.10268 132-6702 0-0268.0.00748 | „  0:12296 10-66431 0. 15264 0 68752 
ul) 6.3604 | 4:1858/0.1009 134-3798 |0-0313/0-00981 | ,, 0- 11316 ,0.68644 | 


4AgaNO, + 9 Vol. "/,-norm. HNO,. 


1.2446 | 2-4311.0-.11492 131-3686 0-0122.0.00732 | 257.03 |0-06025 0-69972 | 
6.7984 | 3.0418. 0-10784 129-3396 .0-0209 0-01252 | ,„ .0:06287 0:.72899 ‚0. 08108) 0. 16779 
1.3694 | 2.6322/0.11674 135-4782 |0-0154.0-00921 | ,„  ‚0.065627.0:75964 | 


AgNO, + 1 Vol. !/,-norm. HNO,. 


1.3166 |12.3244/0-020885/129-0060 |0-37690:005161| 102-49 /0-51482 |0:13646 
1.3060 113-7671 '0:020717.131-8239 0-4572 0.005932) ,„  0-52358 0-13148 0-52254 0.1839 
3646 112.9326.0-02167 132:6379 0-454 0-005659| ., 053754 0-12981 | 


49N0, + 1 Vol. '/,-norm. HNO,. 


0.70393|14-7452|0-011166138-50807 0.5532 0-003127| 82-33 10-5773 |0-06316 | 
0.65954 113-8036 0-010462.129:7420 0-574 0.002929 ,„  ,0-59612 0- 0588740. ‚57884 0. 09404 
0.6751214-1852'0.010709132-8032 ‚0-5511/0-.002996| „ 0. 58687 10- 061751 | 
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Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass sich der Dissociationsgrad 

des Silbernitrates nicht merklich ändert, solange es innerhalb der ge- 

I mischten Lösungen im Überschuss vorhanden ist. Überschüssige Sal- 

petersäure drängt jedoch den Dissociationsgrad des Silbernitrates merk- 
lich zurück. Es sollte nun der Theorie gemäss sein: 

C4,.Oyo, 

C4gN0, 

wenn C;,vo, die Konzentration des nicht dissociierten Silbernitrates be- 


— konst., 


zeichnet. In dieser Formel wäre zu setzen: : 
| | Cy, = 04 + Om 
Bash und für C,,vo, wäre der Gesamtgehalt der Lösung an Silbernitrat ver- r 
H | mindert, um die Konzentration der Silberionen einzuführen. 
Das trifft in der That mit einiger Annäherung zu: 
i ® konst. 
% | 2 1-45 
® 5 1.04 | 
21 10 1.57 | 

2 1:25 1.30 


1.11 


1.12 


In der folgenden Tabelle sind die Werte für die Konzentrationen 
der Wasserstoffionen, wie sie sich aus den Überführungsverhältnissen 
direkt ergeben haben, mit den nach der Rudolphischen Formel für 
eine wässerige Lösung gleicher Konzentration berechneten zusammen- 
gestellt: 


Konzentration der Wasserstoffionen 


gefunden berechnet 
2 0-4044 0-4414 
1:25 0.686 0-688 
I) 1-11 0.760 0.768 
Dee 5 0.181 0-184 
Bi 10 0.061 0.094 


Auch hier ergiebt sich, dass der Dissociationsgrad der Salpeter- 
säure von dem Silbernitrat nicht wesentlich beeinflusst wird, solange 
die erstere vorherrscht. Enthält die gemischte Lösung jedoch kleine 
Mengen von Salpetersäure neben bedeutenden Mengen von Silbernitrat, 
so wird der Dissociationsgrad der ersteren merklich zurückgedrängt. 


Mischungen von Natriumacetat und Essigsäure. 


Die Untersuchung dieser Mischungen bot ein ganz besonderes 
Interesse, da infolge des äusserst geringen Dissociationsgrades der Essig- 
säure, der gemäss der Theorie durch die Beimengung von Natrium- 
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acetat nahezu auf Null herabgedrückt wird, die Wasserstoffionen trotz 
ihrer grossen Beweglichkeit nur in ganz untergeordnetem Masse an der 
Stromleitung teilnehmen konnten. 

Bei den Versuchen mit diesen Mischungen diente als Anode ein 
Kadmiumstab, als Kathode Quecksilber, welches mit einer konzentrierten 
Auflösung von Zinkchlorid überschichtet war. Die Gesamtessigsäure 
in den jeweiligen Lösungen wurde nach Fresenius durch Destillation 
mit Phosphorsäure und nachherige Titration mit */,-norm. Natronlauge 
ermittelt. In der ursprünglichen Lösung wurde die freie Essigsäure 
direkt durch Titration bestimmt und die Differenz der Gesamtessig- 
säure und der freien Essigsäure auf Natriumacetat umgerechnet. Aus 
der Anodenflüssigkeit wurde zunächst das Kadmium durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt, das Filtrat in einem Platinschälchen mit Schwefel- 
säure eingedampft und der Rückstand bis zur Gewichtskonstanz ge- 
glüht. Aus dem Gewicht des Natriumsulfats wurde der Gehalt der 
Lösung an Natriumacetat berechnet, während sich durch Subtraktion 
der an Natrium und Kadmium gebundenen Essigsäure von der ge- 
fundenen Gesamtessigsäure der Gehalt der Lösung an freier Essigsäure 
ergab. Die Menge der an Kadmium gebundenen Essigsäure wurde mit 
Hilfe des Faradayschen Gesetzes aus der in dem Voltameter abge- 
geschiedenen Silbermenge berechnet. 


Es wurden die folgenden Mischungen untersucht: 


1 Vol. ?/,-norm. Natriumacetatlösung + 1 Vol. !/,-norm. Essigsäure 


1 ” , +4 „ 

» 7 
E= 
. 


Die oben abgeleitete Formel für die Berechnung der Ionenkonzen- 
trationen nimmt für diese Versuche unter Einsetzung ‘des für Natrium 
gefundenen Wertes uv— 41-.10-7 


„ 


1 
4 
9 


9 
1» 
1 


folgende Gestalt an: 
a.k.10-8 
= 10784. 5506 .41.10-7.0° 
woraus folgt: Oy — 11-4061. e>: ‚10-5 


Dieser Ausdruck ist ebenfalls mit 10° zu multiplizieren, um die Anzahl 
der in einem Liter enthaltenen Grammkationen zu erhalten. 

Die Versuchsergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 


Nr, des 
Versuchs 


H. Hoffmeister 


Tabelle 2. 


6. 7. 8. 


Die 
- 
I © 


Die Lösung enthielt vor der Elektrolyse 
in 100 Gewichtsteilen 
Temperatur u. u EEE TEEN. 


| Nu freie | 
, Acetat Essigsäure Na Ha ‚Wasser 


Im | 
Voltameter |. 


Zeitdauer 
des 
Versuchs 
abgeschied. 
Silbermenge 
Anoden 
Nüssigkeit | 


Mischung 1. 1Vol.*/,-norm. Na- 
67 Min. 17-8—18-6°% 4.0971 2.934 |1-1513 | 0-0489 ‚92. 9689 0.7491 |142-6206 54614 


60 „ 175—18-4 ” a » ie 0.6702 138-2991) 5.3209 


Mischung 2. 1 Vol. !/,-norm. Na- 
17.5—18-7° 1.6474 | 4:7294 0-46305 0-078823 |93- . 1-1630 1125-3912: 1.5330 
17.4—18-5 > Un n“ „1.1618 1124-3794 1-5209 
117.5—18-5 BR P° “ Fra 1.1713 123-9534 1-5053 
Mischung 3. 1 Vol. !/,-norm. Na- 


17.5—18-5° 0:90717| 5.3445 0- 25493 0-08075 93: ve] . 9371 1125. m. e 6662 9 
17.3—18-8 „ „ „ » 


” 


Mischung 4. 4 Vol. !/,-norm. Na- 
117.6—18-4° 6.4673 1.1648 | 1.8174 | 0.019413 92.3679 1-5138 1126-0069 7-4747 
17.7—18-4 » „ „ „ „11.5601 1128-6768 7-6241 
Mischung 5. 9 Vol. !/,-norm. Na- 


„ .17:3—18-5° 7.2091 | 0.5846 2.0259 0-0097433/ 92-2063 1-1322 1127.7676 8-6680 
17.8—18-4 „ ” „ ” Pe 1-1599 1127-2639 7.634) 


Die Wasserstoflionen haben also, wie es gemäss der Theorie er- 
wartet wurde, an der Stromleitung nicht teilgenommen. Es fand sich 
in der Anodenflüssigkeit nach dem Stromdurchgang immer sehr ange- 
nähert dieselbe Essigsäuremenge wieder vor, wie in der ursprünglichen 
Lösung. 

Die mit Hilfe der obigen Formel für die verschiedenen Verdünn- 
ungen berechneten Konzentrationen der Natriumionen stimmen mit den 
aus dem Leitvermögen berechneten Werten sehr angenähert überein. 

Für das spezifische Leitvermögen rein wässeriger Natriumacetat- 
lösungen von gleicher Konzentration erhielt ich die Werte: 

k (Hg = 10) 
23-55 
33.90 
36-84 
. 10.93 
10 5-88 


Data, man mit Kohlrausch für das Natriumacetat 2, —=73'), so 


y Wied. Ann. 50, 406 (189). 
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Tabelle 2. 


| 


|| 
2 || 


12. 18. 14. 15. 16 17. ET 1 


Gefundene Konzen- Berechn. Konzen- 
tration der Ionen tration der Ionen 


noldenflüssigkeit enthielt nach der Von der Anode 
Elektrolyse weggeführt in g: 


Leitver- 
mögen der 


Mischung 


Na HA Wasser Na H 


Spezifisches 


Cya Cy Oya Cy 


Essigsäure 


Acetat +1 Vol. */,-norm. Essigsäure. 
1.1949 15347 0-069915/132:1659/0-1020 |0-000398| 22-491 \0-34934 |0:000 \n asopr a 
1.0462 11-4953 0-057437 128-2177 0-0925 0-000003. ,„, 035409 0.000 932265 ‚0-0080322 
Acetat + 4 Vol. !/,-norm. Essigsäure. 
20-4308 0-098137/116-7305 01464 |0-000141/9-9097 0.1423 \0:000 | 
2 042739 009747 115-7721 0-14508.0-000002 „  0-14116 0-000 0-14977 0:0038398 
; 042245 0-097227 115-3682 0-14802.0-00000 |. 014286 0.000 | | 
. Na- Acetat + 9 Vol. '/,-norm. Essigsäure. 
66629 6981 |0-18724/0-11164 |117-0328/0-13101/0-0000 |5-4221 10-083687|0:0000 | R 
0-18484.0-11199 |117-8843.0-13572.0-0002 |. 008396 0.00000080589 0.0040712 
Acetat + 1 Vol. ?/,-norm. Essigsäure. 
1-4359 2.1005 \0-023931/115-4861/0-1718 |0-0003 |34-00 \0-43914 \0-000 | 
14642 2.1425 0.024404 117-9258 0-1778 0-000385 „044201 0.000 046443 0:0019143 
Acetat +1 Vol. '/,-norm. Essigsäure. 
0.657219 2-4358 |0-0112031117:2207/0-1397 \0-0002 |37-211\0-52374 0.000 


0.5783 2:4263 0-010964.116-7359.0-1385 0:0000 | „050684 0.000 90463 0.001351 


giebt k 
1 


.. 
die Konzentration der Natriumionen. Die betreffenden Werte sind in 


der nachstehenden Tabelle unter „berechnet“ angeführt. 
Konzentration der Natriumionen 
gefunden berechnet 
0.352 0.323 
0.142 0.150 
1 0-087 0.081 
1-25 0-441 0-464 
1-11 0.516 0.505 
Also auch in dieser Richtung hat sich die Theorie vollkommen be- 
stätigt: Die Essigsäure übt in der gemischten Lösung keinen Einfluss 
auf den Dissociationsgrad des Natriumacetats aus. 


Herrn Prof. Dr. Jahn spreche ich meinen herzlichsten Dank aus 
für das überaus rege Interesse und die thatkräftige Förderung, welche 
er jederzeit dieser Arbeit hat zu teil werden lassen. 


Berlin, II. chem. Institut der Königl. Universität, August 1898. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Abhandlung 
des Herrn Hoffmeister. 


Von 
Hans Jahn. 


Es sei mir gestattet, an die von mir veranlasste Untersuchung eine 
Bemerkung zu knüpfen. Durch dieselbe ist nach meinem Erachten die 
Frage nach der Beteiligung der einzelnen Elektrolyte an der Strom- 
leitung in einer gemischten Lösung endgültig zu gunsten der neueren 
Anschauungen über die Konstitution gelöster Elektrolyte entschieden. 

Es liegt auf der Hand, dass man die von mir abgeleitete Formel 
für die absolute Konzentration der Ionen: 

2 a.k 

C= 1.0784 En 

auch für die Lösung eines Elektrolyten anwenden kann, und dass sich 
demnach ein neuer Weg für die Bestimmung der Konzentration der 
Ionen in einer leitenden Lösung eröffnen würde. Man hätte zu diesem 
Ende nur das Leitvermögen der Lösung und die Wanderungsgeschwin- 
digkeit des betreffenden Ions zu ermitteln, falls man seine Beweglichkeit 
kennt. In den Untersuchungen von Hopfgartner und Hoffmeister 
wurden für die Beweglichkeiten der in Betracht kommenden Kationen 
einfach die von Kohlrausch für unendlich verdünnte Lösungen be- 
rechneten Werte eingesetzt und damit eine befriedigende Übereinstim- 
mung mit den nach dem Vorschlag von Arrhenius aus dem Quotienten 


> 10-8 


2 L 
: berechneten Ionenkonzentrationen erhalten. 


Es wird aber bei näherer Prüfung der Verhältnisse sehr zweifel- 
haft, ob der Quotient r ”_ überhaupt ein verlässliches Mass für den 


Dissociationszustand eines” gelösten Elektrolyten geben kann. 
Nach dem Gesetz von Kohlrausch ist das molekulare Leitver- 
mögen eines binären Elektrolyten gegeben durch die Formel: 
Ar=e(u-+v), 
wenn « den Dissociationsgrad, « und ® die der Verdünnung V ent- 
sprechenden Beweglichkeiten der Ionen bezeichnen. Hier ist festzu- 
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halten, dass bei konstanter Temperatur und konstantem Druck nicht 
allein «, sondern auch « und v® Funktionen von V sind. Für unend- 
lich grosse Verdünnung, wo @=1 ist, wird: 


In mUnt du: 
Es will mir nun scheinen, dass wir durchaus nicht berechtigt sind, 
für alle Konzentrationen: 
u-v=u, +, und damit a 
N 
zu setzen. Das kann nur zulässig sein, wenn sich die Ionen innerhalb 
der zu betrachtenden Lösung in so grosser Entfernung voneinander 
befinden, dass sie nicht mehr im stande sind, durch ihre elektrostatischen 
Ladungen störend aufeinander zu wirken. Der Quotient: 


Av 
1 


an 

kann also nur für extrem verdünnte Lösungen der Ionen als ein 
Mass für den Dissociationszustand des gelösten Elektrolyten acceptiert 
werden, d. h. für mässig verdünnte Lösungen sehr schwach dissociierter 
Elektrolyte oder sehr verdünnte Lösung stark dissociierter Elektrolyte, 
in denen dieselben dem vollständigen Zerfall in ihre Ionen schon sehr 
nahe sind. 

Dadurch erklärt sich für mich auch die Thatsache, dass das 
Ostwaldsche Verdünnungsgesetz in seiner gewöhnlichen Form: 


a — er 


nur für schwach dissociierte Elektrolyte experimentell prüfbar ist. An 
der allgemeinen Gültigkeit der der Ostwaldschen Formel zu Grunde 
liegenden Gleichgewichtsbedingung: 


on — konst., 
wo C, die Konzentration der Ionen, CO, die Konzentration der nicht- 
dissociierten Molekeln des Elektrolyten bezeichnet, hat wohl kein Elektro- 
chemiker jemals ernstlich gezweifelt. Während wir aber für mässig 
verdünnte Lösungen schwach dissociierter Elektrolyte in dem Quotienten: 


am - x 
ein sehr angenähert richtiges Mass für den Dissociationsgrad derselben 
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haben, fehlt uns ein solches vollkommen für mässig verdünnte Lösungen 
stärker dissociierter Elektrolyte, da wir über die Abhängigkeit der 
lonenbeweglichkeit von der Konzentration der Lösung schlechterdings 
nichts wissen. Anderseits aber sind die stärker dissociierten Elektro- 
Iyte in Lösungen, für die es gestattet wäre: 

ir 


zu setzen, schon nahezu vollständig zerfallen, so dass eine experimen- 
telle Prüfung der Ostwaldschen Formel trotz aller Vervollkommnungen 
der uns zu Gebote stehenden Methoden ein Ding der Unmöglichkeit ist. 

Die von mir abgeleitete Formel gestattet aber, einen Schritt in 
dieser wichtigen Frage vorwärts zu thun, da der Wert des Produktes: 


= 
uC = 1-0784 CM 
experimentell ermittelt werden kann. Es sind daher auf meine Ver- 
anlassung Messungen über die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen in 
Lösungen von bekanntem Leitvermögen in Gang gesetzt worden. Um 
den späteren ausführlichen Veröffentlichungen meiner Schüler nicht vor- 
zugreifen, will ich nur bemerken, dass ich aus dem mir bis jetzt vor- 
liegenden Zahlenmaterial die einfache Gesetzmässigkeit habe ableiten 
können, dass für jeden Elektrolyten: 
uCcVV — konst. 
ist, wenn Y das Volum bezeichnet, in welchem ein Grammmolekular- 
gewicht des Elektrolyten aufgelöst ist. 

Für schwach dissociierte Elektrolyte, also sehr verdünnte Auf- 
lösungen der Ionen, können wir « mit grosser Annäherung als konstant 
betrachten. Es müsste dann also die Konzentration der Ionen, mithin 
auch das molekulare Leitvermögen des Elektrolyten der Quadratwurzel 
von V verkehrt proportional sein. Dasselbe Resultat ergiebt für sehr 
schwach dissociierte Elektrolyte die Ostwaldsche Formel, und bekannt- 
lich haben Ostwalds Messungen die Beziehung: 


konst. 
vv 
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ir — 
bestätigt. 


Ich gebe mich der Hoffnung hin, dass die Resultate der von mir 


veranlassten Messungen in nicht zu langer Zeit für die Veröffentlichung 
reif sein werden. 


Berlin. September 1898. 
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Die Löslichkeit 
von Jod in verdünnten Kaliumjodidlösungen. 


Von 
A. A. Noyes und J. Seidensticker. 


Durch die Untersuchung von Jakowkin!) über die Verteilung von 
Jod zwischen Schwefelkohlenstoff und mässig verdünnten Kaliumjodid- 
lösungen wurde es fast ausser Zweifel gesetzt, dass das Jod in diesen 
Lösungen hauptsächlich in Gestalt der Verbindung KXJ, vorhanden ist. 
Mit dieser Annahme steht aber augenscheinlich in Widerspruch die all- 
gemein bekannte Thatsache, welche durch die Versuche von Dossios 
und Weith?) quantitativ belegt ist, dass das Jod aus einer damit ge- 
sättigten starken Kaliumjodidlösung durch Verdünnung mit Wasser 
grossenteils ausgefällt wird; denn die folgende Gleichgewichtsgleichung 
muss offenbar gelten: 

(KJ,) =k(KJ)x (J,), 

worin die Symbole die Konzentrationen der betreffenden Substanzen 
darstellen und % eine Konstante ist. Sind nun die Lösungen stets mit 
Jod gesättigt, dann ist seine Konzentration konstant, und die obige 
Gleichung wird: (KJ,) =k(KJ). Das heisst, die Konzentration des 
Perjodids ist derjenigen des Jodids einfach proportional und Verdün- 
nung konnte keine Jodausscheidung hervorbringen. Es schien nun nicht 
unwahrscheinlich, dass dieser scheinbare Widerspruch zwischen den Re- 
sultaten von Jakowkin und denen von Dossios und Weith dadurch 
erklärt werden könnte, dass die ersteren sich auf mässig verdünnte, 
die let£teren sich auf konzentrierte Lösungen beziehen. Der Zweck 
dieser Untersuchung war, diese Erklärung zu prüfen und gleichzeitig 
die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf einen solchen Fall 
festzustellen; auf einen Fall nämlich, wo eine Salzlösung mit einem 
Stoff gesättigt ist, der mit dem Salz eine einfache chemische Verbindung 
bildet. Dazu haben wir die Löslichkeit des Jods in Kaliumjodidlö- 
sungen zwischen den Konzentrationen von etwa 0-1- und 0-0008-normal, 
sowie diejenige in reinem Wasser bestimmt. 


") Diese Zeitschr. 13, 539; 20, 19. 2, Zeitschr. für Chemie (1869), 379. 
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Das erforderliche Kaliumjodid wurde durch zweimaliges Umkry- 
stallisieren eines käuflichen Präparats, das Jod durch Sublimation 
eines Gemisches desselben mit Kaliumjodid erhalten. Zwei bekannte 
Lösungen des Salzes, etwa 0-l- und 0.0067 -normal, wurden durch 
Auswägen bereitet, und aus diesen wurden noch sechs andere durch 
Verdünnung mittels graduierter Flaschen hergestellt. Diese Lösungen 
versetzte man mit einem Überschuss feingeriebenen Jods und be- 
wegte sie in Flaschen mit Glasstopfen in einem Thermostat bei 25° 
mittels des früher beschriebenen Apparats!)., Duplikatbestimmungen 
führte man stets in solcher Weise aus, dass der Sättigungszustand so- 
wohl von höherer wie von niedrigerer Temperatur erreicht wurde. 
Übrigens wurde jedes Bestimmungspaar durch ein zweites mit durch Aus- 
wägen frisch bereiteter Lösungen kontrolliert. Nachdem die Flaschen vier bis 
fünf Stunden bewegt worden war, liess man die Lösungen sich über Nacht 
klar absetzen, pipettierte 25 oder 30 ccm heraus und titrierte das darin 
gelöste Jod mittels Natriumthiosulfat mit Stärke als Indikator. Bei den 
Bestimmungen der Löslichkeit in Wasser wurde auf die Reinheit des- 
selben besondere Rücksicht genommen; es wurde von alkalischem Per- 
manganat abdestilliert und erwies sich durch Messung seiner Leitfähig- 
keit von der gewöhnlichen Reinheit. Um einen etwaigen Einfluss durch 
das Entstehen von Jodwasserstoffsäure zu entdecken, bewegte man die 
Flaschen in dem Thermostat während verschieden langer Zeiten, wobei 
jedoch übereinstimmende Resultate sich ergaben. 

Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse. Unter der Rubrik 
„Untersättigt“ sind die Werte angeführt, welche durch Erwärmung von 
einer niedrigeren Temperatur auf 25° erhalten wurden, während unter 
„Übersättigt“ diejenigen gegeben sind, welche auf die umgekehrte Weise 
ermittelt wurden. 

Eine Betrachtung der Tabelle zeigt, dass kein regelmässiger Un- 
terschied zwischen den „untersättigten“ und „übersättigten“ Werten 
besteht, was beweist, dass die Lösungen den Gleichgewichtszustand er- 
reicht hatten, Den Grad der Übereinstimmung der einzelnen Bestim- 
mungen ersieht man am besten an den Werten der mittleren Ab- 
weichungen der Mittelwerte in der letzten Spalte. Bei den Versuchen 
mit reinem Wasser erwies sich, wie man sieht, die gelöste Menge von 
der Zeit der Bewegung der Flaschen unabhängig. Die gefundene Lös- 
lichkeit (1-342 Millimol) stimmt auch gut mit der von Jakowkin er- 
mittelten (0.3337 g oder 1-335 Millimol pro Liter) überein. 


!) Diese Zeitschr. 9, 606. 
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Löslichkeit des Jods in verdünnten Kaliumjodidlösungen 
und in Wasser. 
Millimol gelösten Jods (J3) im Liter 
Millimol OB - e FREE Te ED i “7 
Kaliumjodid Untersättigt Übersättigt 
pro Liter — - - — - Mittelwert 
L, | 1. II. IV, | 


106-3 55-20 55-39 55-14 55-38 55.28 +0.05 
53-15 28.03 | 27-97 28-16 27.96 ' 28.03 + 0-02 
26-57 14.70 14.65 14-72 — 14-68 + 0.02 
13-29 8.018 7.992 7998 | 5.003 | 8.003 + 0:004 
6.643 4.678 4.712 4.589 | 4.688 | 4.667 +0.019 
3.322 3138 | 3.061 2.906 | 3.102 3-052 + 0.036 
1-661 2.223 2.214 2.241 | 2.262 | 2.235 + 0.008 
0.8304 1.830 1.838 1779 | 1.809 | 1.814 +0-010 
0° 1-363 1.347 1-465 %) 1.283 %) | 
02 1.302 1.337 | 1.341 1-357 E- 
03) 1.333 | 18298 | 1881 | | ia Stage 
0?) 1:343 1.360 | | 
Um nun die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes zu prüfen, 
muss man zunächst von der Gesamtmenge gelösten Jods, die in reinem 
Wasser lösliche Menge abziehen. Auf diese Weise findet man die Jod- 
menge, welche in Gestalt des komplexen Salzes vorhanden ist, und 
wenn man das Verhältniss dieser Grösse zu der Gesamtmenge des Kalium- 
jodids ermittelt, so sieht man sogleich, bis zu welchem Grad die einfache 
Proportionalität besteht, welche das Massenwirkungsgesetz, falls nur die 
Verbindung KJ, entsteht, erfordert. Die Ergebnisse dieser Rechnung 


sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Gesamtmenge Kaliumjodid Gelöste Jodmenge Jod als komplexes Salz y Verhältnis 
KJ + KJ,) KI+J) | (KJ,) | KJ:(KJ+ KU,) 


53-94 | 0.5074 
26-69 | 0-5021 


| 
106-3 55-28 

53-15 28-03 | 
26-57 | 14-68 | 13-34 0-5021 
13-29 | 8-003 | 6-661 | 0-5012 
6-643 | 4.667 | 3.325 0-5005 
3.322 | 3.052 1.710 0-5148 
1.661 | 2.235 | 0-893 0-5376 
0.834 1.814 | 0-472 0.5684 


Aus der letzten Spalte dieser Tabelle ist ersichtlich, dass zwischen 
den Konzentrationen O-1- und etwa 0-O05-normal die im komplexen 


1) Ausgelassen in der Berechnung des Mittelwertes. 

2%, Bei den Bestimmungen in reinem Wasser wurden die Flaschen zur Sätti- 
gung desselben mit Jod während verschiedener Zeiten bewegt; nämlich wie folgt: 
erste Reihe zwei Stunden; zweite Reihe vier Stunden; dritte Reihe einen Tag; 
vierte Reihe sieben Tage. 
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Salz vorhandene Jodmenge der Menge des Kaliumjodids sehr nahe propor- 
tional ist. Bei den noch verdünnteren Lösungen scheint allerdings das 
Verhältnis dieser zwei Grössen zuzunehmen, was aber wahrscheinlich 
auf Versuchsfehler zurückzuführen ist, denn die im komplexen Salze 
vorhandene Jodmenge ist in diesen Fällen kleiner als die Löslichkeit in 
reinem Wasser. Von diesen sehr verdünnten Lösungen abgesehen, ist 
somit die Annahme, dass das Jod ausschliesslich als solches und als 
Bestandteil des Salzes KJ, (resp. seines Anions) vorhanden ist, mit dem 
Massenwirkungsgesetz in vollem Einklang. Der Schluss von Jakowkin, 
betreffend der Konstitution des komplexen Salzes, ist also durch die 
Löslichkeitsverhältnisse bestätigt. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, 
Juli 1898. 


Der Gefrierpunkt von wässerigen Lösungen des 
mellithsauren Natriums. 


Von 
W. W. Taylor'). 


Bekanntlich ist die Molekulardepression des Gefrierpunktes wässe- 
riger Elektrolytlösungen grösser als die van’t Hoffsche Konstante 
1-37, mit welcher die gefundenen Molekulardepressionen von Nichtelektro- 
Iyten so ausserordentlich gut übereinstimmten. 

Auch diese Abweichung der Elektrolyte steht in Übereinstimmung 
mit der Dissociationstheorie. Nach dieser nähert sich die Molekular- 
depression von binären Elektrolyten dem Werte 2x 1-87 und für ter- 
näre Elektrolyte dem Werte 3% 1-87 und darf diesen Wert nicht über- 
schreiten. Stoffe, wie Ferri-, resp. Ferrocyankalium, welche nach der 
Theorie Werte von nahezu 4x 1-87 und 5x 1-87 geben sollten, sind 
bisher nur bis zu einer Molekulardepression von 3>< 1-87 untersucht 
worden. Dies ist für einen Einwand gegen die Dissociationstheorie be- 
nutzt worden. Auf Anregung von Prof. Crum Brown habe ich daher 
die Gefrierpunkte von wässerigen Lösungen des mellithsauren Natriums 
untersucht, um festzustellen, ob sich die Molekulardepression desselben 
ihrem theoretischen Maximalwert (7 x 1-87) nähert. 

Das mellithsaure Natrium wurde auf folgende Weise dargestellt: 
In eine kochende Lösung von Natriumkarbonat wurde ein geringer 
Überschuss von Mellithsäure eingetragen und nach Vertreibung der 
Kohlensäure die Lösung durch reine verdünnte Natriumhydroxydlösung 
mit Phenolphtalein als Indikator genau neutralisiert. Nach dem Ein- 
dampfen über konzentrierter Schwefelsäure schieden sich Krystalle aus, 
welche gewaschen und zweimal aus Wasser umkrystallisiert wurden. 

Die Analyse der lufttrocknen Krystalle ergab die Formel: 

Na,C,3 05-17 H,0: 
I. 0.6137 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 135° 0-2350 g entsprechend 
38-30°, H,O; 
0-6137 g Substanz gaben 0.3332 g Na,SO, entsprechend 17.61°/, Na. 


', Mitteilung an die Royal Society Edinburgh (18. Juli 1898) übersetzt von 
G. Bredig. 


er ne en m 


Be ERBEN 5 ln 


W. W. Taylor 


11. 0.5723 g Substanz gaben 0.3142g Na,SO, entsprechend 17-80°%, Na. 


Ber. für Na,0,,0,.17H,0 Gef. 
Na 17-74 17.61 17-80 
H,O 39.24 38-30 


Die in Beilsteins Handbuch der org. Chem. nach Erdmann und 
Marchand!) angegebene Formel ist Na,0,,0,3:18H,0. In der Ar- 
beit von Erdmann und Marchand findet man, dass der Gewichtsver- 
lust bei 160° 38-88%, beträgt, was deutlich mit der oben angegebenen 
Formel übereinstimmt. Da zu jener Zeit als Formel der Mellithsäure 
C,H,0, galt, nähert sich der Wert 38-88°%/, Wasserverlust mehr der 
Formel mit 6H,O als der mit 54,0. Erdmann und Marchand 
geben keine Natriumbestimmung. 

Das Salz löst sich im Wasser ohne irgend ein Anzeichen von Hy- 
drolyse, die verdünntesten Lösungen hatten keine Wirkung auf Phe- 
nolphtalein. 

Die Anordnung des Apparates war ähnlich wie bei Abegg?). Der 
Glaseylinder von 200 ccm Inhalt wurde von Korkkeilen in einer Luft- 
kammer aus Metall getragen, welche viel tiefer als das Glas war. Der 
Metalleylinder war in dem Holzdeckel eines weiten Porzellancylinders 
befestigt, welcher seinerseits von einem grossen hölzernen Behälter, der 
mit Werg verpackt war, umgeben wurde. Die Kältemischung aus ge- 
stossenem Eis, Salz und Wasser befand sich in dem Porzellancylinder, 
und die Temperatur blieb während einer mehrstündigen Versuchsreihe 
innerhalb O-1° konstant. Der Rührer bestand aus einer Platinscheibe, 
welche an zwei Platindrähten befestigt war. Diese waren mit zwei 
Glasröhren verbunden, welche durch einen Elektromotor in vertikalen 
Messingführungen auf und ab bewegt wurden. Die Hubhöhe des 
Rührers war verstellbar, die Hubzahl pro Minute wurde konstant auf 
32 gehalten. 

Es wurde ein gewöhnliches Beckmannsches Thermometer mit 
Teilung in !/,oo° angewandt. Mit Hilfe eines Fernrohrs konnte man 
leicht die Tausendstelgrade ablesen. Das Verfahren war im übrigen 
das von Abegg?), beschriebene. . 

Die folgende Tabelle enthält alle meine Versuchsdaten. Darin be- 
deuten: 

a 
b 
n 


Gramme Lösung, 
Gramme Na,C, 0,5 (wasserfrei), 
Anzahl Grammmolen pro 1 Liter, 


IN 


1) Lieb. Ann. 68, 327 (1848). 


2%, Diese Zeitschr. 20, 207 (1896). 
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— die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung, 

— die Molekulardepression, 

— die Molekulardepression dividiert durch van’t Hoffs Kon- 
stante 1-87. 


b 


I. Versuchsreihe. 
Temperatur der Kältemischung — 1-30° bis — 1-25°. 


71-48 0.0612 000181 | 0.020 11-07 
73-48 0.1224 0.008552 | 0.034 9.67 
78-47 0.2745 0-00738 | 0.064 8-67 
83-45 0-4266 0.010779 | 009 8-44 
88-44 0.5787 001381 | HR | gu 
98.49 | 0.8853 0.0186 | 0.144 7-59 


II. Versuchsreihe. 
Temperatur der Kältemischung — 1-00°. 
51-46 0.0958 0.003933 | 0.037 9.42 5-04 
53-47 0.1916 000756 | 0.062 8-20 4:39 
63-45 0.6678 0-.02221 0.165 7-43 3.97 
69:05 0.9059 0.02770 | 0.195 | 7.04 3-77 


I 


Die beiden Versuchsreihen wurden mit zwei völlig unabhängigen 


Lösungen von mellithsaurem Natrium angestellt. 

Ich gedenke, diese Versuche im nächsten Winter noch innerhalb 
eines weiteren Gebietes fortzusetzen und auf die Salze von Pyridinpen- 
takarbonsäure und von anderen mehrbasischen Säuren auszudehnen. 


Chemisches Laboratorium der Universität Edinburgh, Juli 1898. 


Elektroden dritter Art. 
Von 
R. Luther. 


Es mag häufig erwünscht sein, Elektroden zu haben, die bezüglich 
des wasserzersetzenden Metalles reversibel sind. Im weiteren Ausbau 
der Nernstschen!) Idee der Elektroden zweiter Art?) gelangt man 
durch Anwendung von zwei festen Bodenkörpern zum gewünschten 
Ziel. An einem konkreten Beispiel wird sich das am besten demon- 
strieren lassen. 

Eine Bleielektrode taucht in eine Lösung eines Calciumsalzes, die 
gleichzeitig mit Bleisulfat und Calciumsulfat gesättigt sei. Die Poten- 
tialdifferenz an der Berührungsstelle Elektrode | Elektrolyt hängt in erster 
Instanz von der Konzentration der Bleiionen ab. Die Konzentration 
der Bleiionen hängt aber — wegen der Anwesenheit von festem Blei- 
sulfat — von der Konzentration der Sulfationen und diese von der 
Konzentration der Calciumionen ab. In letzter Instanz hängt also die 
Potentialdifferenz von der Konzentration der Calciumionen ab. 

In Formeln ausgedrückt lautet das folgendermassen: 


ar 6 ® 
u ee 


Pb 80) —=K, 
Ca» SO) —=K, 


woraus: 


K, „ 
= R Ei K, = l . 
en  ; Ca- 2F "a 


und: 


!, Diese Zeitschrift 4, 129 (1889). — Vergl. auch Ostwald, Lehrbuch der 
allgem. Chemie 2, 878. — Goodwin, Diese Zeitschr. 13, 577 (1894). 

®; Ich möchte hier bemerken, dass ich Kombinationen wie As, Cu,As, (fest), 
CuSO, (gelöst), oder Pt, O,, CuO (fest), OuSO, (gelöst), die bezüglich des Kupfer- 
ions reversibel sind, zu den Elektroden zweiter Art zählen würde. 
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Die Elektrode verhält sich also so, als ob sie aus einer „besonderen 


metallischen Modifikation!)“ des Caleiums, mit der Lösungstension u nn 
bestände. ’ 

Eine einfache Überlegung zeigt, dass auch für verschiedenwertige 
Ionen die obigen Betrachtungen stets zum richtigen Resultat führen. 

Es seien hier ein paar vorläufige Messungen angeführt. Ich mass 
die elektromotorische Kraft von Helmholtzschen Zinksulfat-Konzen- 
trationsketten ohne Überführung, die einmal mit natürlichen Zinkelek- 
troden (Zinkamalgam), das andere Mal mit „künstlichen“ versehen 
waren. Diese künstlichen Zinkelektroden bestanden aus Quecksilber, 
wobei die Zinksulfatlösung sowohl mit Merkurojodat, wie mit Zinkjodat 
sesättigt war. 

Zn, ZnSO, (konzentriert), Hg,SO,, Hg 
gegen 0.026 Volt, 
Zn, ZuSO, (verdünnt), Hg,S0,, Hg 
Ag, HgyJO,, ZuiJO,), ZnSO, (konzentriert), Hg,SO,, Hg | 
gegen 
Hg, HgJO,, Zu JO,,, ZuSO, (verdümt), H950,Hg | an 
Differenz 0.001 Volt, 
berechnet 0-000 „,, 

Die angegebenen Werte hatten sich erst nach drei Tagen einge- 
stellt, wahrscheinlich infolge der Langsamkeit, mit der sich das Sätti- 
sungsgleichgewicht von Zinkjodat einstellt. Ausser der von Mylius und 
Funk?) konstatierten Fähigkeit des Zinkjodats ausserordentlich stark 
übersättigte Lösungen zu bilden, glaube ich auch eine sehr geringe 
Krystallisationsgeschwindigkeit beobachten zu können. 

Zweitens verglich ich die elektromotorische Kraft einer CaCl,- 
Helmholtzkonzentrationskette ohne Überführung mit dem theoretischen 
Wert, wie er sich aus dem Verhältniss der Leitfähigkeiten berechnen 
lässt. Als Caleium-reversible Elektrode wurde die oben erwähnte Kom- 
bination: Bleiamalgam, Bleisulfat, Caleiumsulfat benutzt. Auch in diesem 
Falle wurde die elektromotorische Kraft erst nach ca. zwei Tagen 
konstant. 

Pb, PbSO,, GaSO,, CaCl, (konzentriert), HgCl, 39 
gegen : 
Pb, PbSO,, CaSO,, CaCl, (verdünnt). HgCl, Hg 
+konz. 


- berechnet 0:077 Volt 
Averd. WERRREB 2.00 A en TEE 


Differenz 0.002 Volt 


0.025 Volt, 


0.075 Volt 


aus 


1) Nernst, |. c. 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1716 (1897). 
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Die Auswahl der Stoffe, mit deren Hilfe man solche Elektroden 
konstruieren kann, ist einer Reihe von Einschränkungen unterworfen. 
Bleiben wir beim Beispiel — Pb, PbSO,, CaSO,, CaCl, — so müssen 
wir verlangen: 

1. PbSO, muss schwerer löslich sein als CaSO,, denn sonst würde 
CaCl, mit PbSO, unter Bildung von CaSO, reagieren. 

2. PbSO, muss schwerer löslich sein als PbC1,, denn anderenfalls 
würde festes PbCl, entstehen. 

3. Die einzelnen Salze dürfen weder isomorphe Mischkrystalle, noch 
Doppelsalze bilden. 

4. Die einzelnen Salze dürfen weder mit einander, noch mit dem 
Elektrodenmaterial irgend welche freiwillige Reaktionen eingehen. 

Die Nichterfüllung dieser Bedingungen braucht noch nicht unbe- 
dingt die Verwendbarkeit der betreffenden Salze zu annullieren!). Wenn 
derartige „Nebenreaktionen“ mit sehr viel kleinerer Geschwindigkeit 
erfolgen als die „normalen“ auf die Einstellung des „normalen“ Gleich- 
gewichts zielenden, so werden sie die Messung nur wenig beeinflussen. 
Trotzdem werden solche „Nebenreaktionen“ stets zu berücksichtigen 
sein, da in diesem Falle die elektromotorische Kraft eine zeitliche 
Funktion sein wird. Es sei übrigens gleich hier betont, dass wir es 
ausnahmslos bei allen unseren Messungen mit derartigen zeitlichen 
Nebenreaktionen, die sich über die „normale“ Erscheinung lagern, zu 
thun haben. 


1) In dem oben erwähnten Falle: Pb, PbSO,, CaSO, etc. scheinen Neben- 
reaktionen aufzutreten. Der ursprünglich weisse Bodensatz färbt sich allmählich 
dunkel, voraussichtlich durch Reduktion des Bleisulfats zu Sulfid. 


Leipzig, August 1898. 


Ein neuer Fixpunkt für Thermometer. 
Vorschlag für eine Normalzimmertemperatur. 


Von 


W. Meyerhoffer und A. P. Saunders. 


Für eine demnächst zu publizierende Untersuchung studierten wir 
die Gleichgewichte, welche zwischen den Sulfaten und Chloriden des 
Kaliums und Natriums in wässeriger Lösung auftreten. Die Umwand- 
lungstemperatur des Glaubersalzes und deren Herabdrückung durch ver- 
schiedene Salze traten im Rahmen dieser Arbeit auf, und es kam uns 
der Gedanke, die Umwandlungstemperatur des Glaubersalzes selbst, 
namentlich aber die bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlornatrium, 
als leicht zu realisierende Fixpunkte für thermometrische und verwandte 
Zwecke zu verwerten. Die soeben erfolgte Publikation derselben Idee 
durch die Herren Richards und Churchill?!) nötigt uns, behufs Wah- 
rung unserer Anrechte aus dem dahin gehörigen Teil unserer Unter- 
suchung schon jetzt einiges mitzuteilen. 

Die unter gewöhnlichen Umständen langanhaltende Umwandlung 
des Glaubersalzes ergab namentlich beim Rühren eine Temperaturkon- 
stanz, welche zur Aichung der Thermometer sehr geeignet erschien. 
Unser Wert 32-35 lag einige Hundertstel Grade unter dem von Löwenherz 
beobachteten 32.-39°. Wir studierten aber diesen Fall weniger eingehend 
als einen zweiten, nämlich die Umwandlung von Glaubersalz bei An- 
wesenheit von Chlornatrium?), dessen Temperatur für unsere Zwecke 
weit günstiger liegt. Zum Zwecke der absoluten Temperaturbestimmung 
dieser Umwandlung gedachten wir uns mit der phys.-technischen Reichs- 
stalt in Verbindung zu setzen, an welcher Stelle wir auch bereits auf 
die Verwendbarkeit dieses Punktes für die obengenannten Zwecke hin- 
gewiesen haben. Mit Hilfe unserer eigenen Thermometer bestimmten 
wir jene Temperatur vorläufig zu 17.9°, 

Diese Temperatur von 17.9° bietet nun ein in jedem Laboratorium 
leicht und schnell zu realisierenden thermometrischen Fixpunkt. 1 Mol 
NaCl und 1 Mol Glaubersalz genügen dazu, mehr Chlornatrium ist 


!, Diese Zeitschr. 26, 690. 
%) Über diese Umwandlung ist bereits berichtet: van’t Hoff und Saunders: 
Sitz,-Ber. der königl. preuss. Akad. 1898, 391. 
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überflüssig, weniger beeinträchtigt die Konstanz. Dies geht aus der Zu- 
sammensetzung der Lösung hervor, welche bei der Umwandlung bei 
17% auf 1000 Mole H,O 13-98 Mole Na,SO, + 97.76 Mole NaCl auf- 
weist. Die sich abspaltenden 10 Mole H,O des Glaubersalzes verlangen 
also beinahe 1 Mol NaCl zur völligen Sättigung, die ihrerseits zur voll- 
ständigen Umwandlung bei ein- und derselben Temperatur notwendig 
ist. Was die eingangs genannten Autoren vom Glaubersalz sagen, gilt 
auch für das Natriumchlorid. Beide Substanzen sind billig und leicht 
rein zu beschaffen. 

Gegenüber dem Punkte 32-4° hat der Punkt 17.9° mehrere wesent- 
liche Vorzüge, die uns auch bestimmten, ihn speziell ins Auge zu fassen. 
Wesentlich ist, dass dieser Punkt der Lufttemperatur in den Arbeitsräu- 
men so nahe liegt, dass es keiner besonderer Aussenbäder bedarf, 
um eine für die meisten Zwecke völlig genügende Konstanz zu erzielen. 
Ein mit jenem Gemisch gefülltes, allenfalls noch in etwas Watte gewickel- 
tes Probierrohr zeigt halbgeschmolzen stundenlang die Temperatur von 
17.9%,. Ausserdem ist diese Temperatur eben diejenige, bei der ge- 
wöhnlich gearbeitet wird. Den Inhalt eines Messgefässes, eines Pykno- 
meters, wünscht man bei Zimmertemperatur zu kennen. Die Leitfähig- 
keit ist von Kohlrausch bei 18° bestimmt und neben dem spezifischen 
Gewicht wird auch die Löslichkeitsbestimmung einer neu entdeckten 
Substanz am liebsten zuerst bei „gewöhnlicher“ Temperatur vorgenommen. 

Um nun die Unsicherheiten zu umgehen, welche die Angabe „Zim- 
mertemperatur“ mit sich bringt, und welche 6°— 8° umfassen können, 
wünschen wir auf die obige schnell zu realisierende konstante Tempe- 
ratur hinzuweisen, welche vielleicht geeignet erscheint, die Rolle einer 
„Normalzimmertemperatur“ zu spielen. Die Kalibrierung von Gefässen, 
Dichte-Löslichkeits- und Leitfähigkeitsbestimmungen, Aichungen von Ther- 
mometern, Aräometern und anderen Instrumenten, können von jeder- 
mann in einem solchen Bade ohne Umständlichkeiten vorgenommen werden. 
Wir behaupten nicht, dass gerade diese Mischung, die beste für den 
gedachten Zweck ist. Vielleicht giebt es andere geeignetere, welche 
namentlich mehr mit einem ganzen Grade zusammenfallen. Aber jeden- 
falls ist es ein Desideratum, sich über eine „Zimmertemperatur“ zu 
einigen, die ohne besondere Apparate genügend lange konstant gehalten 
werden kann. 

Wir gedenken, die Arbeit fortzusetzen und speziell neben dem 
Glaubersalz auch das Natriumkarbonatdekahydrat in den Kreis unserer 
Versuche einzuziehen, um geeignete Temperaturen ausfindig zu machen. 

Wilmersdorf bei Berlin, Institut von Prof. van’t Hoff, August 1898. 
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17. Über die Wärmeleitfähigkeit der roten Dämpfe von G. Magnanini 
und G. Malagnini (Gazz. chim. ital. 27, 493—497. 1897). In einem Glasgefäss, 
dessen eine Öffnung durch einen Hahn, die andere durch ein bis in seine Mitte 
ragendes Thermometer verschliessbar ist, werden verschiedene Gase auf eine ge- 
wisse Temperatur erhitzt und dann schnell in ein Bad von anderer Temperatur 
gebracht. Die Wärmeleitfähigkeitskonstante, welche nach dem Newtonschen 


N « 1 4,— % 
Gesetz k= 2 In ra 


zur Zeit t gehörige Temperatur darstellt, und 9,, resp. 9, die Anfangs-, resp. End- 
temperatur bedeuten, ergab sich so in willkürlichen Einheiten für 


Luft 0° bis 40° ol 


ist, worin % die (während der Temperaturänderung) 


30 70 0.183 
70 110 0.184 
30 70 0.165 
70 0.187 
40 0.561 
70 Oö, 
i 0.555 
NO,+N,0, „ 40 0.59 
© 0:56 | 
EB . 0.253 
Luft 150 190 0-305 
H, 150 190 0.65 (anderer Apparat) 
NO, 150 190 0.190 
Für das bei mässigen Temperaturen im Dissociationszustand befindliche Stick- 
oxyd geht aus dem Vergleich hervor, dass seine Wärmeleitfähigkeit in dem Tem- 
peraturgebiet, wo seine Dissociation in NO, vollständig ist, eine normale ist, je- 
doch im Gebiet der Dissociation von N,0, in NO, eine abnorme Grösse besitzt, 
welche selbst die des Wasserstoffs erreicht und übertrifft; letzterer hat jedoch 
entsprechend seinem unveränderlichen Molekularzustand konstante Leitfähigkeit. 
Der Grundgedanke der schönen Untersuchung sah diese Verhältnisse aus der 
Überlegung voraus, dass nach der thermischen Gleichung 2NO, = N,0, +129K 
die physikalisch transportierte Wärmemenge um die Dissociationswärme vergrössert 
wird, solange das Gas in einem mit der Temperatur variabeln Dissociationszustand 
sich befindet. R. Abegg. 
18. Über die Stärke einiger Basen von gemischter Funktion von G. Car- 
rara und U. Rossi (Gazz. chim. ital. 27, II, 505—532. 1897). Mit Basen ge- 
mischter Funktion bezeichnen Verff. solche, die ihrer Konstitution nach sowohl 
als Base, wie als Säure fungieren können und gewöhnlich als innere Salze be- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 24 
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trachtet werden, wie z. B. das Betain, welchem als innerem Salz die Formel 
N-(CH,), zukommt. Aus der Thatsache, dass sich solche Verbindungen starken 
NCH,C00H 


Säuren gegenüber als Basen bethätigen können, geht hervor, dass eine teilweise 
hydrolytische Spaltung in Verbindungen erfolgt, welche der aus Betain entstehen- 
den (OH)—N (CH,), analog sind und gleichzeitig OH- und H-Dissociation er- 
NCH,C0OOH 
leiden können; die gegenseitige Schwächung der sauren und basischen Hälfte be- 
wirkt, dass die Dissociationskonstanten meist äusserst klein werden, so dass die 
äusseren Salze solcher Verbindungen in wässeriger Lösung meist sehr weitgehend 
hydrolysiert sind. Da in den meisten Fällen die OH-Dissociationskonstante die 
weniger kleine gegenüber der des H ist, so haben diese Verbindungen einen 
schwach basischen Charakter. Die Verff. messen zunächst in der von Bredig 
diese Ztschr. 13, 321. 1894) angegebenen Weise aus der Leitfähigkeit der Chlor-, 
resp. Bromhydrate solcher Basen das Verhältnis ihrer OH-Dissociationskonstanten 
zu der des Wassers; es finden sich: 
Hydrolyse in °/, für 1 Mol 
K:K „o in 16 Litern in 512 Litern 
Betain 90 5 79 
Dimethylthetin 32 87 
Diäthylthetin 45 { 82 
Dimetkyl-«-Propionylthetin 35 81 
Dimethyl-3-Propionylthetin 2250 . 40) 
Diäthylselenetin 27000 12 
Anilin \ Bredig 41000 10 
p-Toluidin/ 132000 6 
Von Interesse zu bemerken ist, dass dieselben Verbindungen mit esterifizierter 
Carboxylgruppe infolge Aufhebung ihrer sauren Eigenschaften zu sehr starken 
Basen werden; so ist der Äthylester des Dimethylthetins als Bromid 
Br—S=(CH,), 
NCH,C00C,H, 
in *!/,,-normaler Lösung zu 80°/, elektrolytisch dissociiert, also eine Base von der 
Stärke etwa der Alkalien. 

Auf anderem Wege, nämlich nach Walker (diese Ztschr. 4, 319. 1889) mittels 
Messung der Katalyse von Methylacetat, ergaben sich für obige „Zwitterbasen“ 
Resultate, welche die vorigen bestätigen. Es wäre interessant, auch die H-Disso- 
ciation dieser Zwitterverbindungen in entsprechender Weise zu untersuchen. 

R. Abegg. 


19. Über einige neue Gesetze betreffs des Molekularvolumens der Flüs- 
sigkeiten von R. Nasini (Gazz. chim. ital. 27, II, 533—555. 1897). Verf. unter- 
zieht die zahlreichen Publikationen von J. Traube, die das Avogadrosche und 
Gay-Lussacsche Gesetz auf die Molekularvolumina von Flüssigkeiten übertragen 
und eine einfache Molekulargewichtsbestimmung darauf gründen wollen, einer 
eingehenden Kritik, die den Nachweis enthält, dass die additiven und vielen kon- 
stitutiven Konstanten Traubes viel zu schwankend und willkürlich sind, um in 
ihnen ein „Gesetz“ zu erblicken, dass sogar die Anwendung der Zahlen in aktuellen 
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Fällen falsche Schlüsse bezüglich der Molekulargrösse herbeiführt, und dass die 
mangelnde Exaktheit diese rein empirische Regel sogar unter andere, früher auf- 
vestellte Interpolationsgesetze degradiert. R. Abegg. 


20. Über die Refraktion der Metallkarbonyle. Bemerkung zu einer Ab- 
handlung von Ferreira da Silva von R. Nasini (Gazz. chim. ital. 27, II, 
556—559. 1897). Kurze Erörterung einiger unwesentlicher Differenzen bezüglich 
der Deutung des hohen Brechungsvermögens von Metallkarbonylen. R. Abegg. 


21. Chemische Wirkungen elektrischer Entladungen auf die organischen 
Verbindungen. — Gasförmige Systeme. — Kohlenwasserstoffe und Stickstoff 
von Berthelot (Compt. rend. 126, 561—575. 1898). In den bekannten Ozon- 
röhren zeigen nachstehende Gase unter dem Einfluss des Wechselpotentials eines 
Induktoriums folgende Zersetzungen: 

CH, rein liefert nach 24 Stunden wesentlich Wasserstoff und Kondensations- 
produkte. 

CH, mit N, bildet H,-Gas, N, wird absorbiert, und es kondensiert sich 
eine basische Substanz, der das Formelschema (C,H,N), zukommen sollte. 

C,H,, C,H, geben mit und ohne N, entsprechende Resultate; Acetylen kon- 
densiert sich auffallend schnell, auch in Gegenwart von N,, ohne wesentliche gas- 
fürmige Produkte zurückzulassen. C,H, als Propylen und Trimethylen, sowie 
C,H, geben analoge Reaktionen, so dass allgemein ausgesprochen werden kann, 
dass die Kohlenwasserstoffe €, H,,_, ohne Wasserstoffentwickelung, die Verbin- 
dungen C,H,, und C,H,,_. unter Entbindung von Wasserstoff in nicht näher 
untersuchte Kondensationsprodukte übergehen, die bei Zumischung von Stickstoff 
zum reagierenden Gas deutlich basische Substanzen, wahrscheinlich Polyamine 
enthalten. Die ähnlichen, nur bei viel besser definierten Verhältnissen ausge- 
führten Untersuchungen von de Hemptinne (diese Zeitschr. 22, 358 und 23, 
483. 1897) werden nicht einmal erwähnt. R. Abegg. 


22. Chemische Wirkungen elektrischer Entladungen. Oxyde des Kohlen- 
stoffs und Stickstofls. Gasförmige Systeme von Berthelot (Compt. rend. 126, 
609—616. 1898). Vgl. das vorstehende Ref. CO und CO, geben bei Behandlung mit 
elektrischen Entladungen mit Wasserstoff und Stickstoff je nach den Mengenver- 
hältnissen mannigfache Kondensationsprodukte, die meist nicht bekannt oder be- 
stimmbar waren. Interessant ist die Bildung eines festen, braunen, wasserlös- 
lichen Oxyds „C,O,“, sowie eines oxydierenden Gases, vermutlich Überkohlensäure. 
R. Abegg. 


23. Chemische Wirkungen elektrischer Entladungen. — Alkohole und 
ätherische Derivate, in Gegenwart von Stickstoff! von Berthelot (Compt. rend. i 
126, 616—627. 1898). Methyl-, Äthyl-, n- und i-Propyl-, Allylalkohol, Phenol, 
Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol reagieren in flüssiger, resp. 
fester Form unter dem Einfluss der Entladungen mit Stickstoff! zu unbekannten 
Substanzen. Bemerkenswert ist die Verschiedenheit der drei Dioxybenzole: nur 
24* 


312 Referate. 


Brenzkatechin absorbiert Stickstoff, und Hydrochinon spaltet keinen Wasserstoff 
ab, trotz seiner Neigung zur Chinonbildung. Äthylenoxyd, Methyl- und Äthyl- 
äther reagieren in Gasform ebenfalls weitgehend mit Stickstoff. 

Über den Mechanismus der interessanten Reaktionen lässt die Unkenntnis 
mit den Reaktionsprodukten leider keinerlei Schlüsse zu. R. Abegg. 


24. Chemische Wirkungen elektrischer Entladungen. Aldehyde und 
Stickstoff (S. 671-681). Organische Säuren und Stickstoff (S. 681—691). Flüs- 
sige Dielektrika (S. 691—694). Stickstoffverbindungen und Stickstoff (S. 775— 
793) von Berthelot (Compt. rend. 126. 1898). Weitere Untersuchungen, die im 
allgemeinen auf die Bildung polymerer Verbindungen, meist unter reichlicher 
Absorption von Stickstoff schliessen lassen. In einzelnen Fällen (z. B. bei NO,- 


Verbindungen) wird auch N, abgeschieden. Eine Identifizierung der entstehenden 
Produkte fehlt. R. Abegg. 


25. Einwirkung von Caleiumsulfat auf einige Alkalihaloide von A. Ditte 
(Compt. rend. 126, 694—700. 1898). Es genügt, darauf hinzuweisen, dass in der 
Abhandlung weder die Theorie, noch die Namen von Guldberg und Waage 
berücksichtigt oder erwähnt werden. R. Abegg. 


26. Über die Dissoeiation von Baryum- und Magnesiumearbid von Gin 
und Leleux (Compt. rend. 126, 749—750. 1898). Verff. stellen fest, dass bei 
sehr hohen Temperaturen des elektrischen Ofens die beiden Carbide dissociiert 
flüchtig sind, und zwar unterhalb der Temperatur der Verflüchtigung des Kohlen- 
stoffs. R. Abegg. 

27. Über die elektrische Leitfühigkeit dünner Silberlamellen und die 
Dieke der sogenannten Durchgangsschichten von G. Vincent (Compt. rend. 126, 
820—823. 1898). Die Messungen beziehen sich auf Schichtdicken von 38—170 u 
von Silberspiegeln und ergeben eine der Dicke proportionale Zunahme der Leit- 
fähigkeit von 50 « aufwärts. Unterhalb dieser Grenze nimmt dieselbe viel stärker 
ab, so dass die Annahme gemacht wird, es bestehe das Silberblatt aus einer 
„Durchgangsschicht“ von der minimalen Grössenordnung 50 u Dicke und den 
beiden schlechtleitenden Oberflächenschichten. Die mikroskopische Prüfung dünn- 
ster Schichten ergiebt zwar völlige Kontinuität, aber ein periodisch verteiltes 
Korn von gleicher Beschaffenheit für alle Dicken. Der spezifische Widerstand 
der dünnen (chemisch niedergeschlagenen) Silberlamellen ergab sich 1-45mal so 
gross, als derjenige gewöhnlichen Silbers. R. Abeugg. 


28. Über die Ursachen der Wechselzersetzung zweier Säuren von A 
Colson (Compt. rend. 126, 831 — 833. 1898). Silberphosphat und -pyrophosphat 
bilden mit trockenem Schwefelwasserstoff nur teilweise Schwefelsilber, und zwar 
um so weniger, je tiefer die Temperatur. Die mitgeteilten Daten lassen sich so 
deuten, dass (bei gegebener Temperatur) solange H,S absorbiert wird, bis ein 
Gleichgewichtsdruck erreicht ist, welcher mit steigender Temperatur abnimmt. 
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Verf. bemerkt sehr richtig, dass die Temperatur einen grossen Einfluss ausübe, 
und die Gesetze von Berthollet nicht zutreffen. Modernere Anschauungen 
werden dagegen nicht in Erwäguug gezogen. R. Abegg. 


29. Bestimmung der Dichte von Gasen an sehr kleinen Volumen von 
Th. Schloesing (Sohn) (Compt. rend. 126, 476—479. 1898). Wird ein Schenkel 
zweier kommunizierender Röhren mit dem fraglichen Gas, der andere Schenkel 
mit einem Vergleichsgas gefüllt und dann die Kommunikation hergestellt, so stellt 
sich in bekannter Weise die Trennungsfläche beider Gase entsprechend den Höhen 
und Dichten der Gassäulen in ein Niveau ein, dessen Ermittelung die Dichte des 
einen Gases mit Bezug auf das andere ergiebt. Dies Niveau wird in eleganter 
Weise dadurch ermittelt, dass man nach Herstellung des Druckgleichgewichts und 
Aufhebung der Kommunikation durch ein passendes Absorptionsmittel die in den 
einen Schenkel übergetretene Quantität des Vergleichsgases (z.B. CO,) bestimmt. 
Die so bestimmten Dichten von Luft, Stickstoff, Sauerstofl, Argon, Methan gegen 
CO, weichen kaum um 1°/,, von den besten vorhandenen Zahlen ab, die Bestim- 
mung von Wasserstoff war nicht möglich, da CO, und Wasserstoff sich zu schnell 
durch Diffusion mischen. R. Abegg. 


30. Gasdichtebestimmungen an sehr kleinen Volumen. Anwendungen 
von Th. Schloesing Sohn (Compt. rend. 126, 896 — 899. 1898). Die elegante 
Dichtebestimmung von Gasen (siehe vorstehendes Referat) nach der Methode der 
kommunizierenden Röhren wird in der Weise sinnreich verfeinert, dass die Grenze 
der sich berührenden Gase in wagerecht angeordnete Glasröhrenwindungen ver- 
legt wird, deren Volum genügend gross ist, um diese Grenze selbst bei ihrer 
Verschiebung zu beherbergen und so auf gleichem Niveau zu halten. Dadurch 
wird gleichzeitig die Diffusion der Gase ineinander sehr wirksam unschädlich ge- 
macht. Die neue Anordnung, wegen deren Einzelheiten auf die Figur des Ori- 
ginals verwiesen sei, ist derart, dass von den beiden durch Hahn trennbaren 
kommunizierenden Röhren die eine Luft enthält, während die andere in drei ver- 
tikale Abteilungen zerlegt ist, die oberhalb und unterhalb des mittleren Teils mit 
je einer der wagerechten Röhrenwindungen aneinander gefügt sind. Die mittlere 
Abteilung wird einschliesslich der oberen Windungen mit dem zu untersuchenden 
Gas gefüllt, die untere nebst unteren Windungen mit CO,, deren Übertritt in den 
anderen Schenkel nach Öffnen des Kommunikationshahns absorptiometrisch be- 
stimmt wird. Die mitgeteilten Bestimmungen zeigen mit den besten vorhandenen 
noch keine Abweichungen von 1/0. R. Abegg. 


31. Über die hydrolytische Zersetzung des Wismutnitrats von U. An- 
tony und G. Gigli (Gazz. chim. ital. 28, I, 245—249. 1898). Im Hinblick auf 
eine Äusserung Mendelejeffs untersuchen die Verff., ob das Wasser die Zer- 
setzung des BiÜNO,,, nur vermöge seiner „basischen Eigenschaft“, oder auch 
„hydrolytisch‘‘ zersetzt. Diese Gegenüberstellung dürfte im Sinne der Verff. so 
aufzufassen sein, als wenn die hydrolytische Wirkung in der Verdünnung, also 
Konzentrationsverminderung allein bestehe; während dem gegenüber die „basische 
Natur“ des Wassers nach heutiger Auffassung als sein Gehalt an OH-Ionen ver- 
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möge seiner elektrolytischen Dissociation zu formulieren ist. Zweifellos spielt bei 
der Hydrolyse der letztere Umstand die ausschlaggebende Rolle, und die Verdünnung 
durch Wasser wirkt in erster Linie gemäss dem Massenwirkungsgesetz als Varia- 
tion der aktiven Massen der Ionen des Wassers im Verhältnis zu denen des ge- 
lösten Stoffes; da andere Lösungsmittel als Wasser keinen entsprechenden Zerfall 
von Salzen in ihre Bestandteile bedingen, so ist die rein physikalische Wirkung 
der Volumvermehrung, was die Verff. als „Hydrolyse“ in engerem Sinne auffassen, 
sicherlich unwesentlich. Die Versuche über die Zerlegung des BiNO,), durch 
Wasser ergaben, dass bei geringen Wasserzusätzen sich ein Niederschlag bildet, 
bei 1 Teil Salz auf 2500 Wasser der erst gebildete Niederschlag wieder aufgelöst 
wird, und diese klare Lösung alles Wismut durch Pergament wandern lässt, so 
dass dieselbe keine kolloidale Wismutverbindung enthält. Aus weiteren Versuchen 
wird gefolgert, dass 50000 Teile Wasser 1 Teil Nitrat völlig zersetzen, so dass 
in Lösung alles NO,, im Niederschlag alles Bi vorhanden ist, also der letztere 
aus Wismuthydrat besteht. Es wird darauf hingewiesen, dass diese zur vollständigen 
Hydrolyse notwendige Menge Wassers die gleiche ist, wie die für Ferrinitrat ge- 
fundene /s. diese Zeitschr. 26, 573. 1898), nämlich 2-.10°g pro Mol Salz. Dem 
Schluss der Verff., dass diese (übrigens vom Standpunkt des Massenwirkungsge- 
setzes noch sehr erweiterungsbedürftigen) Untersuchungen gegen eine basische 
Wirkung des Wassers sprechen, dürfte man nach obigem kaum beipflichten. 
R. Abegg. 


32. Über die festen Lösungen von Benzol in Phenol von G. Bruni (Gazz. 
chim. ital, 28, I, 249—258. 1898). Verf. erinnert zunächst an die von Garelli 
gemachten Versuche (diese Zeitschr. 21, 122. 1896) über die festen Lösungen von 
Phenol in Benzol und knüpft daran einige diskutierende Bemerkungen über die 
Berechnungen Bodländers (diese Zeitschr. 21, 378. 1896), die zwar erheblich 
sachlicher sind, wie eine Entgegnung von Ciamician und Garelli (diese Ztschr. 
22, 134. 1897), jedoch nichts weniger als zutreffend. Bodländers deutlich aus- 
gesprochene Rechnungsgrundlage ist nicht die von ihm gerade als unmöglich be- 
zeichnete Verschiedenheit der Molekulargrösse in fester und flüssiger Phase im 
Verhältnis 1:1-6, sondern die Annahme des konstanten Teilungskoöffizienten 1-5 
der einfachen Phenolmolekeln, die in fester Phase allein, in flüssiger (im Dis- 
sociationsgleichgewicht) mit Doppelmolekeln zusammen vorhanden seien, so dass 
sich aus dieser Annahme sogar die Associationskonstante der einfachen Phenol- 
molekeln zu Doppelmolekeln in Benzol berechnen liess. Die Polemik beruht da- 
her lediglich auf missverständlicher Auffassung der Bodländerschen Auseinander- 
setzungen. 

Die Versuche über feste Lösungen von Benzol in Phenol ergaben, dass auch 
diese existieren, wenn auch Benzol im festen Phenol wenig löslich ist. Als Zusatz 
zur Flüssigkeit wurde Benzil benutzt, welches nicht in die feste Phase übergeht, 
so dass nach van Bylert die an der festen Phase anhängende Mutterlauge aus 
der Quantität des Benzils bestimmt werden konnte. In der Frage, ob zur Be- 
rechnung des Teilungskoöffizienten des gelösten Stoffes zwischen fester und flüs- 
siger Phase die Konzentration letzterer beim Beginn oder nach Vollendung der 
Ausscheidung fester Phase anzunehmen sei, spricht sich Verf. für die Wahl der 
mittleren Konzentration aus; dieser Ansicht dürfte zuzustimmen sein, da 
zwar die äussersten Schichten der festen Phase mit der Endkonzentration der 
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Flüssigkeit sich im Gleichgewicht befinden werden, ebenso aber die innersten 
Schichten mit der Anfangskonzentration. Ein Ausgleich der Konzentrationen in 
der festen Phase dürfte wegen der Langsamkeit der Diffusion in festen Körpern 
hier ausser Betracht bleiben. R. Abegg. 


33. Über feste Lösungen von Pyridin und Piperidin in Benzol von G. 
Bruni (Gazz. chim. ital. 28, I, 259—268. 1598). Pyridin und Piperidin zeigen, 
in Benzol gelöst, den auf das Vorhandensein von festen Lösungen deutenden Gang 
der Gefrierpunkte mit der Konzentration, dass von den geringsten zu hohen Kon- 
zentrationen ansteigend die zu berechnenden Molekulargewichte erst von zu hohen 
Werten auf ein dem normalen naheliegendes Minimum abnehmen und dann erheb- 
lich wachsen. Für Pyridin liess sich keine genügend scharfe quantitative Be- 
stimmungsmethode ausfindig machen, dagegen wurden die festen Lösungen von 
Piperidin alkalimetrisch analysiert und durch Zusatz von Benzil zur Lösung die 
anhängende Mutterlauge bestimmt. Der unter Annahme gleicher Molekulargrösse 
des Piperidins in beiden Phasen zu berechnende Verteilungskoöffizient zeigt einen 
analogen Gang wie die Molekulargewichte mit der Konzentration. Die unter Be- 
rücksichtigung dieser Verteilung zu korrigierenden Molekulargewichte ergeben 
normale Werte für das Piperidin bei allen Konzentrationen. Piperazin giebt mit 
Benzol keine festen Lösungen. R. Abegg. 


34. Über die elektrische Entladung in Gasen und einige Erscheinungen 
der Elektrolyse von V. Volterra (Nuov. Cim. (4) 7, 53—57. 1898). Verf. findet 
eine Analogie mit Gasentladungen bei der Elektrolyse von Flüssigkeiten darin, 
dass Rühren sowohl an der Anode wie an der Kathode den Durchgang des Stromes 
erleichtert. Für eine gewisse „neutrale“ Distanz der Elektroden wird das Rühren 
an der Anode einflusslos, an der Kathode erleichtert es stets. Bei noch grösseren 
Entfernungen wirkt Rühren an der Anode widerstandserhöhend. Für den grössten 
Teil dieser Erscheinungen ist die teilweise Beseitigung der Polarisation durch 
Rühren als Ursache zu erachten. R. Abegg. 


35. Über die genaue Bestimmung der Molekulargewiehte von Gasen aus 
ihren Diehten und ihren Abweichungen vom Mariotteschen Gesetz von 
D. Berthelot (Compt. rend. 126, 954—956. 1898). Die Dichten der Gase würden 
nur dann genau proportional ihren Molekulargewichten sein, wenn ihre Kompres- 
sibilität genau gleich der nach dem Mariotteschen Gesetz wäre. Die Abwei- 
chung & von diesem Gesetz lässt sich für den Atmosphärendruck p, und einen 
anderen p nach Regnault zu: 

Poto __ 1 

pvV 

formulieren, worin a zwischen den Druckwerten p von O bis 6 Atmosphären konstant 
gesetzt werden kann. ® und v, sind die zu den Drucken p und 9, gehörigen 
Volumina einer Gasmasse. Für zwei verschiedene Gase ist dann das Verhältnis: 


e=ap—p,)= 
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oder wenn p,=1Atmosphäre, und die Volumina v, und v, bei 1 Atmosphäre 
durch die ihnen reziproken Dichten d und d’ ersetzt werden, so verhalten sich 
die Molekulargewichte wie: 
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(1 - a)d:(1—a)d.. 
Mit den Daten von Rayleigh und Leduc und O=16 ergeben sich dann die 
'/, Molekulargewichte von: 
H = 1:.0074, N = 14-007, C = 12-007, 
letzteres aus CO und Subtraktion von O= 16. R. Abegg. 


36. Chinolinbasen von M. Del&pine (Compt. rend. 126, 964—967. 1898). 
Es sind die Verbrennungswärmen V bei konstantem Volum und die Bildungs- 
wärmen B von 
V B 
Chinolin (flüssig) 1122 — 33 cal 
Tetrahydrochinolin (flüssig) 1227 + 0.4 
Chinaldin (flüssig) 1286 — 34 
Tetrahydrochinaldin (flüssig) 1381 +9 
Ferner finden sich Neutralisations- und Lösungswärmen von Salzen dieser Basen 
angegeben. R. Abegg. 


37. Die E.M.K. von Elementen verschiedener Mereuro- und Cuprisalze 
und die Kontaktpotentiale mit Lösungen verschiedener Konzentration und 
Temperatur von A. Mauri (Nuov. Cim. (4) 7, 196. 1898. Auszug aus: Atti del 
R. Istit. Lomb. (2) 30). Verf. beschreibt das Verhalten und misst die E.M.K. 
verschiedener Elemente, die mit umkehrbaren positiven Elektroden zweiter Art, 
analog dem Clark- und Weston-Element konstruiert sind. Als Elektrolyte 
finden teilweise Doppelsalze, wie Zinkammoniumsulfat, Verwendung. Auch Ele- 
mente mit Cu und Pb werden bestimmt. Schliesslich werden die Potentialunter- 
schiede von Metallen mit verschieden konzentrierten Lösungen ihrer Salze ge- 
messen und mit Verdünnung der letzteren wie mit der Temperatur zunehmend 
gefunden. In gleicher Lösung zeigen Kupferstücke von < 27° verschiedener Tem- 
peratur eine E.M.Kraft von <.0-03 Volt. Ob ein Vergleich der Versuchsergeb- 
nisse mit den Theorien von Nernst angestellt ist, geht aus dem Auszug nicht 
hervor. R. Abegg. 


38. Untersuchungen über die Messungen elektromotorischer Kräfte. Ein 
neues Potentiometer und ein neues Normalelement von A. Mauri (Nuov. Cim. 
wie vorstehend, ebenfalls Auszug aus Istit. Lomb.). Verf. beschreibt einen Appa- 
rat, der nach der Du Bois-Reymondschen Kompensationsmethode schnell und 
bequem Voltmessungen auf 10”* Volt gestattet. Als Normalelement empfiehlt er 
ein Modell mit grosser Hg- und Zn-Öberfläche, also kleinem inneren Widerstande 
mit den Acetaten der beiden Metalle als Depolarisator und Elektrolyt (gesättigte 
Lösung). Bei 15° ist die E.M.K. gleich 1-3266 Volt mit einem zehnfach geringeren 
Temperaturkoöffizienten als das Clark- Element. R. Abegg. 


39. Über eine neue Methode der Interferenzialspektroskopie von A. Perot 
und Ch. Fabry (Compt. rend. 126, 34—36. 1898). Schwach versilberte Glas- 
flächen als Begrenzung einer dünnen Luftschicht geben in monochromatischem 
Licht viel klarere Interferenzstreifen, als blanke Glasflächen. Bei nicht mono- 
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chromatischem Licht wird jeder Interferenzstreifen zu einem Spektrum der Licht- 
quelle, und die Dispersion wächst mit der Ordnung des Streifens, d.h. der Ent- 
ternung der beiden reflektierenden Glasflächen. Der Streifen 200. Ordnung (ent- 
sprechend einer Luftschichtdicke von 0-06 mm) giebt die Natriumlinien (44/} = 
"000 getrennt, allgemein trennt der Streifen der n-ten Ordnung Wellenlängen, 
deren JA/A='/,;n, so dass eine Luftschicht von 5cm Dicke Wellenlängen-Unter- 
schiede von 10° erkennen lässt. Statt parallelen Lichtes und konvergenter 
versilberter Glasflächen verwenden Verff, parallele Flächen und schwach konver- 
gentes Licht. Um nach dem Vorgange von Michelson derartig hohe Interfe- 
renzen beobachten zu können, ist bekanntlich die allerhöchste Präzision in der 
Parallelorientierung der reflektierenden Flächen erforderlich, worüber nähere Mit- 
teilungen in Aussicht gestellt werden. Es gelang, mit einem Abstand der ver- 
silberten Flächen von 3mm die von Michelson entdeckte Verdoppelung der 
grünen TI-Linie zu bestätigen. R. Abegg. 


40. Über die Isoeyansäureester und die Bildungswärme der flüssigen 
Uyansäure von P. Lemoult (Compt. rend. 126, 43—45. 1898). Die Verbrennungs- 
wärme pro Mol ergab sich für CH,.N:CO zu 2693 cal, die Bildungswärme zu 
+ 228 cal; für 0,H,.N: CO entsprechend zu 4242 cal, resp. + 310 cal, alle Daten für 
konstanten Druck gültig. Die homologe Differenz der Verbrennungswärmen ist 
wie bei anderen Verbindungen für CH, 1550 cal. Differenz der obigen Bildungs- 
wärmen gegen !/, derjenigen der entsprechenden Cyanursäurederivate [(CH,.N:CO), 
und (0,H,.N:CO\,], nämlich gegen +575 cal, resp. 659 cal, also die Polymerisa- 
tionswärme von 1 Mol Isocyanat zu Isocyanurat ist 347 cal, resp. 349 cal, also 
nahezu identisch. Nimmt man diese Zahl auch für die Polymerisation von Cyan- 
säure zu Cyanursäure an, so lässt sich aus '/, der Bildungswärme 554-5 cal letzterer 
durch Subtraktion von 348 cal diejenige der Cyansäure zu 206-5 cal berechnen. Aus 
der Verbrennungswärme des Methylisocyanats berechnet sich diejenige der Cyan- 
säure durch Subtraktion von 161 cal (für CH,) zu 1080 cal und daraus die Bildungs- 
wärme zu -+-208 cal. Die Annahme, dass die Polymerisationswärme der Cyansäure 
mit der ihrer Ester identisch ist, und diejenige, dass die Verbrennungswärme des 
Methylesters die der Säure um die homologe Differenz für CH, übertrifft, führen 
also zu der gleichen Bildungswärme der Cyansäure (206-5, resp. 208 cal) und be- 
stätigen die Annahme, dass die Cyansäure analog ihrem Ester als Imid HN:CO 
konstituiert sei. R. Abegg. 


41. Feste Lösungen zwischen Verbindungen von offener Kette von G. 
Bruni (Att. Acc. Linc. Rendic. (5) 7, 166—171. 1898). Den zahlreichen Beispielen 
von festen Lösungen analog konstituierter aromatischer Körper reiht Verf. 
einige der Fettreihe angehörige an, nämlich solche von Chloroform und Jodoform 
in Bromoform (Schmelzpunkt + 8-5°, molekulare Gefrierpunktserniedrigung 144°) 
und von Äthylenchlorid und -jodid in Äthylenbromid (Schmelzpunkt +10.2°, 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung 118°). Die Gefrierpunktsbestimmungen sämt- 
licher vier gelöster Stoffe in den genannten resp. Lösungsmitteln zeigten durch 
den konstanten Überschuss des gefundenen über das theoretische Molekulargewicht 
die Existenz fester Lösungen an, die quantitativen Konzentrationsbestimmungen 
der letzteren zwischen Jodoform und Bromoform ergaben für jenes den Teilungs- 
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koöffizient 0-36 als Verhältnis der Konzentrationen der festen zu der der flüssigen 
Lösung und unter Berücksichtigung hiervon das normale Molekulargewicht für 
Jodoform. R. Abegg. 


42. Anwendung der Alkalimetrie auf die Messung von Kondensatorent- 
ladungsströmen von P. Cardani (Nuov. Cim., (6) 7, 105. 1898). Es wird gezeigt. 
dass unter Verwendung einfacher Vorsichtsmassregeln und eines einfachen Glas- 
apparates die kleinen Elektrizitätsmengen von Funkenentladungen durch ihr elek- 
trochemisches Äquivalent quantitativ gut und mit Vorteil gegen andere Methoden 
bestimmbar sind, indem die Phenolphtalein-Rötung einer 9°,igen NaCl-Lösung 
an der Kathode einer in den Stromkreis geschalteten elektrolytischen Zelle durch 
Zusatz gemessener Mengen von "/,.o-norm. Oxalsäure kolorimetrisch gleich gemacht 
wird der schwachen Rötung der ursprünglich schwach alkalischen NaCl-Lösung 
vor dem Durchgang des Stromes. Durch Division mit der Anzahl der Entladungs- 
funken und dem elektrochemischen Äquivalent des Natriums ergiebt sich so ein- 
fach die Anzahl Coulombs pro Funke. 

Die Methode erwies sich sogar genau genug, wie die angeführten Experi- 
mente zeigen, um die Abnahme der Entladungsstromstärke pro Funke bei wach- 
sendem äusseren Widerstande des Schliessungskreises zu verfolgen. R. Abegg. 


43. Über die Bildungsbedingungen der Carbide der Alkalien, alkalischen 
Erden und des Magnesiums von H. Moissan (Compt. rend. 126, 302—308. 1898). 
Mit Hilfe von kaltem oder kondensiertem Acetylen erhält man aus den Metallen 
die primären Carbide C,HK und C,HNa in reinem Zustande. Dieselben zerfallen 
bei Temperaturerhöhung in die sekundären Carbide und Acetylen, und diese bei 
noch höherer Hitze in Metall und Kohle. Die Erdalkali- und Magnesium-Carbide 
sind erheblich hitzebeständiger, weshalb nur letztere im Gegensatz zu jenen bei 
der Temperatur des elektrischen Ofens entstehen. R. Abegg. 


44. Über die Ausdehnung bei der Auflösung von Ammoniumsalzen und 
von Natriumhyposulfit von U. Schiff und U. Monsacchi (Gazz. chim. ital. 27, 
I, 117—143. 1897 und 28, I, 161—172. 1898). Die Abweichungen des Volums der 
Lösungen von Salzen von der Summe der Volumina der Komponenten erweist 
sich, namentlich für konzentrierte Lösungen, positiv, also als Ausdehnung, die je- 
doch in hohem Grade von den Mengenverhältnissen des Salzes und Wassers ab- 
hängt und sogar negativ werden kann. Regelmässigkeiten haben sich infolge der 
Kompliziertheit des Vorgangs nicht ergeben, da in der Hydratation, der elektro- 
lytischen und hydrolytischen Dissociation Komplikationen liegen, die nicht getrennt 
und quantitativ in Rechnung zu setzen sind, obwohl auch in dieser Richtung, 
z.B. durch Untersuchung von Ammoniumnitrat ausser in Wasser noch in Salpeter- 
säure- und in Kaliumnitratlösungen, vorzudringen versucht ist, Selbst die Aus- 
dehnungen äquivalenter Lösungen von Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- und Tetra- 
äthylammoniumchlorid zeigen keinerlei regelmässigen Gang in ihren Differenzen. 

R. Abegg. 
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45. Einfluss der Diffusion der Bestandteile des Entwicklers bei der 
photographischen Entwiekelung von R. Colson (Compt. rend. 126, 470 — 473. 
1598). Beim Entwickeln einer photographischen Platte, die zwei aneinandergren- 
zende Partien von sehr starker und sehr schwacher Belichtung enthält, wird der 
Entwickler in den stark belichteten Stellen sehr viel schneller verbraucht, als in 
den schwach belichteten; folglich muss sich ein Diffusionsgefälle von letzteren zu 
ersteren Stellen an wirksamer Entwickelungssubstanz ergeben, welches an der 
Grenze zwischen beiden Teilen bewirkt, dass im stark belichteten Gebiet nahe 
der Grenze wegen reichlicher Zudiffusion frischen Entwicklers die Schwärzung 
energischer als weiter innerhalb derselben Partie erfolgt. Die Grenze des schwach 
belichteten Gebiets wird aus demselben Grunde unterentwickelt, so dass das Re- 
sultat eine Erhöhung der Kontraste in den Konturen bildet, welche um so deut- 
licher bemerkbar ist, je schneller der Entwickler wirkt, und je weniger diese 
Difiusionserscheinung durch Umschwenken gestört wird. Verf. beschreibt einige 
Versuche, welche diese „Silhouettierung‘“ durch die Diffusion verdeutlichen. 

R. Abegg. 


46. Über die Schmelzpunkte von Silber und Gold von D. Berthelot 
(Compt. rend. 126, 473—476. 1898). Die Schmelzpunkte der beiden Metalle wer- 
den thermoelektromotorisch gemessen, indem dieselben in Drahtform in den Strom- 
kreis eines Le Chatelier-Thermoelements eingesetzt und mit diesem erhitzt 
werden. Die elektromotorische Kraft steigt bis zum Schmelzpunkt, wo durch 
Schmelzen des Au- oder Ag-Drahtes der Strom unterbrochen wird. So ergiebt 
sich für Gold 1064°, für Silber 962°. Holborn und Wien (diese Zeitschr. 19, 
166) fanden 1072° und 971°. Die höheren Zahlen dürften wahrscheinlich richtiger 
sein, da bei dem Verfahren des Verf. eine Schmelzpunktserniedrigung des Metalls 
an den Verbindungsstellen mit Platin durch Legierung mit diesem nicht ausge- 
schlossen erscheint. RR. Abegg. 
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Die Farbenphotographie nach Lippmanns Verfahren. Neue Untersuchungen und 
Ergebnisse von R. Neuhauss. Encyclopädie der Photographie. Heft 353. 728. 
mit 3 Textbildern und einer Tafel in Lichtdruck. Halle a.S., W. Knapp, 1898. 
Preis M.3.—. 

Der Verfasser, der sich fortdauernd und mit Erfolg weiteren Untersuchungen 
über das Interferenzverfahren zur Herstellung farbiger Photogramme hingegeben 
hat, teilt diese in dem vorliegenden Heftchen der „‚Encyclopädie der Photographie 
in einer solchen Gestalt mit, dass bei Wiederholung seiner Versuche der Erfolg 
so gut wie möglich gesichert ist. Von besonderem Interesse ist, dass es ihm ge- 
lungen ist, einen Querschnitt durch das Eiweisshäutchen eines solchen Bildes her- 
zustellen und mikrophotographisch abzubilden; das Vorhandensein der von der 
Zenkerschen Theorie geforderten Schichten ist dadurch auch objektiv erwiesen, 
zumal die Schichtdicken, die sich aus der Vergrösserung und der Messung am 
Negativ ergeben, 0-00035 mm, mit der berechneten (Rot im Spektrum, 0-00033 bis 
0.00038) gut übereinstimmen. Ein Lichtdruck nach dieser Aufnahme ist dem 
Hefte beigegeben. W. 0. 
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Die Lehre von der Elektrizität von G. Wiedemann. Vierter Band. VII -- 
1237 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn. 1898. Preis M. 32.—. 


Mit dem vorliegenden vierten Bande liegt der Abschluss des grossen Werkes 
vor uns, von dessen stetigem Fortschritt früher zu berichten war. Dem hochver- 
dienten Verfasser, der mit jugendlicher Rüstigkeit seine mühevolle und dankens: 
werte Arbeit vollendet hat, kann nun ein herzlicher Glückwunsch hierzu gesagt 
werden; nicht minder ist die Wissenschaft zur Vollendung dieses umfassendsten 
und zuverlässigsten Führers durch das riesige Gebiet der Elektrik zu beglück- 
wünschen. 

Der Gegenstand des vierten Bandes ist der Abschluss der Elektrodynamik 
durch fünf Kapitel über die Induktionserscheinungen; von Interesse für die Leser 
der Zeitschrift ist darin insbesondere das dritte Kapitel, das die wellenförmigen 
Entladungen und im Anschlusse daran die Messung der Dielektrizitätskonstanten 
behandelt. Ebenso beanspruchen die beiden übrigen Kapitel: Absolutes Mass der 
elektrischen Konstanten und hypothetische Ansichten über das Wesen und die 
Wirkungsweise der Elektrizität das lebhafteste Interesse. 

Ein Ergänzungsband, welcher die elektrischen Entladungen in Gasen und die 
damit verbundenen Erscheinungen der strahlenden Energie behandeln soll, be- 
findet sich in Vorbereitung und wird von E. Wiedemann herausgegeben werden. 

W. 0. 


Die fundamentalen physikalischen Eigenschaften der Krystalle in elemen- 
tarer Darstellung von W. Voigt. Mit 52 Fig. im Text. gr. 8. VIII + 243 S. 
Leipzig, Veit & Co., 1898. Preis M.5.—. 

In seinen einleitenden Bemerkungen beklagt sich der um die Physik der 
Krystalle hochverdiente Verfasser mit Recht über die Vernachlässigung, welche 
alle anderen Gebiete dieses so überaus interessanten und lehrreichen Kapitels 
mit Ausnahme der Krystalloptik in der Darstellung der Lehrbücher zu erfahren 
pflegen. Das vorliegende, elementar gehaltene Werk ist sehr geeignet, das seine 
zur Abstellung dieses Nachteils beizutragen, indem es über die wichtigsten That- 
sachen des Gebietes anschauliche und sachgemässe Auskunft giebt. Die Krystall- 
optik ist ausgeschlossen, und die Systematik der behandelten Erscheinungen er- 
giebt sich aus den Symmetrieeigenschaften der konstituierenden Grössen. 

Hierbei ist es von grossem Interesse, dass der Verf. durch das praktische 
Bedürfnis dazu gelangt ist, die hergebrachte Unterscheidung zwischen Skalaren 
und Vektoren zu vervollständigen, und einen neuen Begriff, den des Tensors ein- 
zuführen. Dieser bedeutet eine gerichtete Grösse, bei welcher nur die Lage im 
Raume und die Grösse in Frage kommen, nicht aber der Sinn, so dass ein Tensor 
AB von dem entgegengesetzt gerechneten BA nicht verschieden ist. 

Der Berichterstatter hat seit Jahren (z. B. 16, 177) darauf verwiesen, dass 
eine Systematik der physikalischen und chemischen Grössen nach ihren all- 
gemeinen mathematischen, nicht nur geometrischen Eigenschaften für die Ent- 
wickelung der Wissenschaft von grundlegender Bedeutung ist. Als einen wichtigen 
Beitrag in dieser Richtung, welcher zugleich zeigt, welche guten Früchte in 
methodischer Beziehung das Verfahren alsbald trägt, möchte er das vorliegende 
Büchlein begrüssen und damit zugleich dessen über den behandelten Gegenstand 
hinausgehende Bedeutung kennzeichnen. W. 0. 


sten 
ick- 


mik 
eser 
igen 
ıten 
der 
die 


die 
be- 


len. 


Bücherschau. 381 


Die Optik der elektrischen Schwingungen. Experimentaluntersuehungen über 
elektromagnetische Analoga zu den wichtigsten Erscheinungen der Optik 
von A. Righi; deutsch von B. Dessau. XI-+267S. Leipzig, O. R. Reisland. 
1898, Preis M. 6.—. 

Mit Freude wird man die vorliegende Zusammenstellung und Neubearbeitung 
willkommen heissen, in der der Verfasser seine interessanten und mit grösster 
Ausdauer und Geschicklichkeit durchgeführten Forschungen über den bezeichneten 
Gegenstand zusammengefasst und bequem zugänglich gemacht hat. Durch die 
vielfachen merkwürdigen Einflüsse, welche die elektromagnetische Strahlungs- 
energie auf den Zustand chemischer Gebilde gezeigt hat, ist das Gebiet auch dem 
Physiko-Chemiker immer näher gerückt und lässt auch von dieser Seite eine reiche 
Ernte erwarten. Ja es ist kaum ein Zweifel, dass ein Verständnis für die so 
überaus mannigfaltigen Entladungserscheinungen in verdünnten Gasen erst wird 
vefunden werden können, wenn man in der Lage sein wird, über die hierbei 
stattfindenden chemischen Vorgänge sich ein zutreffendes Urteil zu bilden. 

Die deutsche Ausgabe der Righischen Arbeiten ist mit einigen neuen Zu- 
sätzen versehen; sie ist in zwei Teile geteilt, von denen der erste die Apparate 
und die Beschaffenheit der elektrischen Wellen behandelt, der zweite sich auf die 
Nachbildung der einzelnen optischen Erscheinungen bezieht. In diesem werden 
Interferenzen mit dem Spiegel, dem Doppelprisma und mit dünnen Platten be- 
handelt. Dann folgt Beugung, Absorption, Reflexion, Brechung und Totalreflexion, 
Doppelbrechung. Neu sind Versuche über die Brechung in Gips und die Orien- 
tierung einer Scheibe davon im elektrischen Felde. Sechs Beilagen behandeln 
einzelne Fragen mit mathematischen Mitteln. W. 0. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie von H. Erdmann. XXVI + 756 S. mit 
276 Abbildungen und 4 farbigen Tafeln. Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1898. 
Preis M.18.—. 

Das Buch ist, wie der Verf. berichtet, auf Grund und im Sinne des seiner- 
zeit vielgebrauchten Werkes von Gorup Besanez verfasst, doch entsprechend 
den inzwischen gemachten Fortschritten vollständig neu bearbeitet worden. In der 
That findet sich ein sehr mannigfaltiges Material, nicht nur aus der reinen, sondern 
auch aus der angewandten Chemie zusammengetragen und bearbeitet. 

Der Vorstellung, welche sich der Berichterstatter von einem wirklich modernen 
Lehrbuche der anorganischen Chemie gemacht hat, entspricht indessen dieses Buch 
in noch weit geringerem Grade als vorhandene ältere Werke über diesen Gegen- 
stand, und der auf dem Titel der Gorupschen Bücher üblich gewesene Zusatz 
„nach den neuesten Anschauungen der Wissenschaft“ ist mit Fug und Recht fort- 
gelassen worden. Denn von diesen neuesten Anschauungen, die insbesondere für 
das Verständnis der Eigenschaften der Salze so wichtig geworden sind, finden sich 
in dem Werke kaum Spuren; dagegen zeigt sich die unkritische Vermischung von 
Thatsachen und Hypothesen, welche in den besseren neueren Lehrbüchern schon 
abgethan zu werden beginnt, noch vollkommen der „alten Schule“ entsprechend. 

Im einzelnen wären mancherlei Bemerkungen in solchem Sinne zu machen. 
In eine elementare Tabelle über die Dichten verschiedener Stoffe gehören die 
ganz hypothetischen Dichten des „‚Kohlensäuremoleküls“ oder des „Äthermoleküls“ 
nicht hinein (S. 23); Repulsivkraft und Bewegung sind (S. 28) nicht Begriffe, die 
wesensgleich sind. Die Definition des kritischen Druckes (S. 29) ist falsch, offen- 
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bar deshalb, weil die dritte kritische Konstante, das kritische Volum, ganz un- 
erwähnt geblieben ist. Die Wärme wird (S. 31) ohne jeden Vorbehalt als Be- 
wegung bezeichnet. — Das Gesetz von Dulong und Petit sagt nichts über das 
Molekulargewicht der Elemente (S. 43) aus. — S. 45 wird die Vermutung aus- 
gesprochen, dass manche Elemente durch die Kälte einatomig gemacht werden 
können, wie andere durch die Wärme. — Das Atomgewichtsverhältnis H: 0 — 
1:15-88 ist nicht zuerst von Keiser angegeben worden; dieser hat vielmehr einen 
höheren Wert gefunden. — Ozon und Schwefeldioxyd sind (wenigstens nach dem 
Urteil des Ref.) im Geruch nichts weniger als „täuschend ähnlich“ (S. 114), wie 
der Verf. einer hypothetischen Konstitutionsformel zuliebe behauptet. — Dafür, 
dass die konstant siedende wässerige Salpetersäure „zweifellos“ der Hauptsache 
nach die Verbindung N(OH), enthält, (S. 177) liegt keinerlei Beweis vor. — Die 
Stickstoffwasserstoffsäure ist durchaus nicht „sehr stark“ (8. 207), sondern nur 
etwa so stark wie Essigsäure. — S. 241 ist die kritische Temperatur mit dem 
Siedepunkt unter Atmosphärendruck verwechselt. — Überschwefelsäure ist sicher 
als H,S,0,, entgegen der Behauptung des Verfassers (S. 273), nachgewiesen; 
ebenso ist umgekehrt Jodsäure als HJO, und nicht als H,J,O, erwiesen. Freies 
Chlor kann man nicht mit Thiosulfat titrieren (S. 314). 

Diese Beispiele liessen sich sehr vermehren. So Tüchtiges daher das Buch 
vielfach in der Mitteilung rein experimentellen Materials bringt: als Lehrbuch für 
den Anfänger, als Anleitung, dieses Material unter klare Begriffe zu vereinigen, 
kann es nicht empfohlen werden. W. 0. 


Atomgewieht oder Atomgravitation? Eine Studie über die chemischen Elemente 
von L. Dulk. 84. mit 45 Abbildungen und 2 Tafeln. Breslau, E. Trewendt, 
1898. Preis M.3.—. 

Schon der unklare Titel und die auf der ersten Seite nicht klarer gegebene 
Auseinandersetzung über den im Titel zum Ausdruck gebrachten Gegensatz lassen 
vermuten, dass das vorliegende Büchlein zu den vielen gehört, in welchen auf 
dem unsicheren Grunde halb oder ganz missverstandener allgemeiner Gesetze ein 
Hypothesengebäude errichtet wird, das niemanden ausser dem Erzeuger Freude 
macht. Eine Durchsicht des Werkes bestätigt diese Vermutung, für die der nach- 
stehende, die Ausgangshypothese begründende Satz ein Zeugnis abgiebt: „Bedenken 
wir dabei, dass im Weltenraume die Gravitation der Gestirne gegeneinander ausge- 
glichen wird durch die jedem Weltkörper eigentümliche Rotation, so werden wir 
als Ursache der Gravitation auch eine den kleinsten materiellen Bestandteilen, 
den Atomen, innewohnende rotierende Bewegung von materiellen Punkten oder 
Ätherwirbeln vermuten können.“ Entsprechend dieser Grundlegung läuft die (vom 
Verf. schon in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft veröffentlichte 
„Berechnung der Atomgewichte“ auf Zahlenspielereien hinaus. 

Dem Berichterstatter liegt so oft die peinliche Aufgabe ob, ähnliche gut- 
gemeinte, aber nach allen Richtungen ungenügende Arbeiten anzeigen, und deren 
Verfasser durch unvermeidlichen Tadel kränken zu müssen, dass er sich wieder- 
holt die Frage vorgelegt hat, wie das häufige Auftreten solcher Erscheinungen zu 
begreifen ist. Wenn auch eine genügende Antwort erst auf Grund einer ausge- 
dehnten psychologischen Untersuchung der Einzelfälle gegeben werden könnte, so 
scheint doch eine Ursache überall vorhanden zu sein: eine ungenügende erkennt- 
nistheoretische Ausbildung und eine entsprechend falsche Ansicht von den Auf- 
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saben der Wissenschaft. Mit verschwindend geringen Ausnahmen sind diese 
Arbeiten Variationen über das Thema: wie sind die Atome und ihre Verbindungen 
mechanisch zu konstruieren? Es müssen also in der Ausbildung namentlich unserer 
jungen Chemiker (denn von solchen rühren die Arbeiten meist her) bedenkliche 
Fehler in dieser Richtung begangen werden. Ein Blick in die gebräuchlichen 
Lehrbücher zeigt uns, wo sie liegen: sie sind in der übergrossen Bedeutung zu 
‚suchen, welche den hypothetischen Bildern gegenüber den darzustellenden That- 
sachen zugeschrieben wird. Solange die Feststellung der chemischen Verhältnisse 
nur als Mittel zur Aufstellung der „Formel“ anzusehen gelehrt wird, statt um- 
rekehrt, kann sich der Schüler dem Eindrucke nicht entziehen, dass diese das 
Wichtigere ist, und solange als letztes Ziel der Chemie die „Mechanik der 
\tome“ gilt, darf man sich nicht wundern, wenn so viel Energie in dieser unfrucht- 
baren Richtung vergeudet wird. W. 0. 


Science Abstracts. Physies and electrical engineering. Ed.: J. Swinburne 
und W. R. Cooper. London, Taylor and Francis. 1898. Preis 36 sh. jährl. 


Nach Art der „Beiblätter‘‘ giebt die Institution of Electrical Engeneers und 
die Physical Society in London eine Sammlung von Auszügen der zeitgenössischen 
Arbeiten auf den Gebieten der Physik und der Elektrotechnik heraus, welche den 
doppelten Zweck erfüllt, den Forscher und Arbeiter auf die vorhandenen Unter- 
suchungen aufmerksam zu machen, und ihm die Originale, falls sie ihm nicht zu- 
gänglich sind, einigermassen zu ersetzen. Es ist keinem Zweifel unterworfen, 
dass in unserer Zeit derartige Hilfsmittel gegenüber der stetig wachsenden Litte- 
ratur immer nötiger werden; und da das vorliegende Heft erweist, dass die be- 
arbeitete Litteratur in der That sehr umfassend ist, so kann dem für den Fort- 
schritt der Wissenschaft in den englisch sprechenden Ländern wichtigen Unter- 
nehmen nur der beste Fortgang gewünscht werden. W. 0. 


Einführung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften. Kurz- 
gefasstes Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung mit besonderer Be- 
rücksichtigung der Chemie von W. Nernst und A. Schönflies. Zweite, ver- 
besserte und vermehrte Auflage. XII + 339 S. mit 68 Figuren. München und 
Leipzig, Dr. E. Wolff, 1898. Preis M.9.—. 


Als ein weiteres erfreuliches Zeichen für den Umschwung, den das Studium 
der Chemie durch die Entwickelung der allgemeinen Chemie genommen hat, ist 
die Erscheinung zu begrüssen, dass das vor drei Jahren erschienene erste mathe- 
matische Lehrbuch, das ausdrücklich für Chemiker geschrieben ist, gegenwärtig 
bereits eine zweite Auflage erfahren hat. Es lässt sich mit Sicherheit voraus- 
sehen, dass die späteren Auflagen dieses seinem Werte nach bereits (19, 515) 
gewürdigten Buches sicher noch schneller folgen werden, indem nicht nur die 
Physikochemiker, sondern auch die künftigen „Anorganiker“ sich mit dem mathe- 
matischen Rüstzeug für ihre Forschungen waffnen müssen, wenn sie ihren Auf- 
gaben entsprechend vorbereitet sein wollen. 

Die neue Auflage ist gegen die frühere um einige Beispiele, sowie besonders 
um ein Kapitel über Determinanten bereichert worden. W. 0. 
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Leitfaden der organischen Chemie von M. Schneider. I. Das Methan und seine 
Derivate. VII+126$S. Zürich, Fr. Schulthess. 1898. Preis M. 2-80. 


Das Büchlein stellt eine sachlich geschriebene und gut übersichtliche Dar- 
stellung der Grundthatsachen aus der Chemie der Fettkörper dar und ist von den 
so häufigen methodischen und pädagogischen Fehlern in erfreulichem Masse frei. 
Ob es durch die vorwiegende Benutzung der Genfer Nomenklatur dazu beitragen 
wird, diese populärer zu machen, als sie bisher geworden ist, bleibt abzuwarten. 

W. 0. 


Lehrbuch der Analysis von Ch. Sturm, übersetzt von Th. Gross. 2. Band. VIII 
+ 351 S. mit 104 Fig. Berlin, Fischers technol. Verlag, M. Krayn, 1898. Preis 
M.7.50. 


Der erste Band des vorliegenden Lehrbuches ist bereits angezeigt worden: 
bezüglich des allgemeinen Charakters kann also auf die frühere Mitteilung (24, 567 
verwiesen werden. Mit diesem Bande ist das Lehrbuch abgeschlossen; eine vom 
Übersetzer bearbeitete Formelsammlung am Schluss erhöht seinen praktischen Wert 

Auf dem Titelblatte fehlt wie beim ersten Bande die Jahreszahl. W. O. 


Jahrbuch für Photographie und Reproduktionstechnik für das Jahr 1898 von 
J. M. Eder. VIII -+ 5448. mit 111 Abbildungen im Text und 30 artist. Tafeln. 
Halle a.S., W. Knapp, 1898. Preis M.8.—. 

Von dem mehrfach erwähnten wertvollen Sammelwerke ist der neue Jahr- 
gang mit gewohnter Pünktlichkeit erschienen und bringt wie immer neben Bei- 
trägen hervorragender Mitarbeiter einen vollständigen Jahresbericht über die 
photographische Litteratur von 1897. Über einzelne Artikel des ersten Teils wird 
an anderer Stelle berichtet werden; hier mag der Hinweis auf den neuen Jahr- 
gang genügen. w.d. 


Die physikalischen Erscheinungen und Kräfte von L. Grunmach. VII -+- 618. 
Sonderabdruck aus dem „Buch der Erfindungen, Gewerbe und Industrien “. 
Leipzig, O. Spamer, 1898. 

Die vorliegende Neubearbeitung der Physik in dem wohlbekannten und weit- 
verbreiteten allgemeinverständlichen Werke hat in glücklicher Weise die durch 
den Zweck gegebene populäre Form mit wissenschaftlicher Zuverlässigkeit ver- 
einigt. In anregender, durch geschichtliche und anekdotische Einzelheiten viel- 
fach belebter Sprache und mit geringen Ausprüchen an die Vorbildung des Lesers 
weiss der Verfasser doch eine Menge brauchbarer Kenntnisse und gesunder An 
schauungen zu vermitteln, und mit diesen Vorzügen wird man gern manches in 
den Kauf nehmen, was von den älteren Auflagen aus der „unterhaltenden Physik“ 
nachgeblieben ist. Ebenso ist die dann und wann etwas den neueren Geist ver- 
missen lassende Darstellung einzelner, dem Verfasser nicht näher liegender 
Kapitel auf solche Reste zurückzuführen. Doch das sind geringe Nachteile gegen- 
über den erwähnten Vorzügen; auch in seiner neuen Gestalt wird das Buch seinen 
Zweck, wissenschaftlich gesunde Anschauungen und Betrachtungen an die Erschei- 
nungen des täglichen Lebens und der Technik zu knüpfen, und dadurch zur Er- 
werbung tieferer Kenntnisse anzuregen, auf das beste erfüllen. W. oO. 


Die Geschwindigkeit der Maltose-Hydrolyse. 
Von 
Alexius von Sigmond. 


Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verf. zur Erreichung der Doktorwürde 
zu Klausenburg in Ungarn !., 


Zweck dieser Untersuchung war, zu ermitteln, ob die Maltose 
durch verdünnte Säuren nach denselben Gesetzen hydrolysiert wird, 
wie der Rohrzucker, und in was für einem Verhältnis die Geschwindig- 
keitskonstanten beider Reaktionen sich zu einander verhalten. Es war 
schon bekannt, dass die Maltose beträchtlich langsamer durch Säuren 
hydrolysiert wird, als der Rohrzucker. Allein ich kenne in der Fach- 
litteratur keine wissenschaftliche Untersuchung, welche diesen Gegen- 
stand derartig, wie dies für die Rohrzuckerinversion schon so vielseitig 
ausgearbeitet wurde, abhandeln würde. Dieser Umstand hat mich be- 
wogen, folgende Untersuchungen auszuführen. 

Vor allem anderen hatte ich festzustellen, ob auch die Maltose-Hy- 
drolyse, wie die Rohrzuckerinversion eine chemische Reaktion erster 
Ordnung sei. Laut den Resultaten meiner Untersuchungen fand ich die 
Wilhelmysche Formel auch für die in Frage stehende Reaktion gültig. 

Aus den Vorversuchen habe ich mich zunächst überzeugt, dass das 
Rotationsvermögen der Maltose durch die Verdünnung mit Wasser oder 
Glykoselösung nur höchst unbedeutend beeinflusst wird. 

Die zu meinen Untersuchungen dienende krystallisierte Maltose war 
aus der chemischen Fabrik von C. A. F. Kahlbaum bezogen; die Lö- 
sung wurde vor Benutzung stets durch Knochenkohle filtriert und bei 
Aufbewahren mittels Kampfer, laut Ostwalds Vorschrift, vor Ver- 
schimmeln geschützt. Auch wurde die Maltoselösung nie früher, als 
24 Stunden nach dem Auflösen benutzt und stets während des Auf- 
lösens längere Zeit bei 60—70° im Wasserbade erhitzt, wodurch die 
Birotation der Maltoselösung schon gänzlich aufgehoben wurde?). 


1) Die Dissertation wurde der mathem.-naturwissenschaftl. Fakultät der kgl. 
Universität zu Kolozsvär den 30. März 1898 vorgelegt. 
2) Siehe Meisels Abhandlung: Journ. f. prakt. Chemie 25, 114 (1882). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII, 25 
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In den meisten Fällen diente zur Untersuchung eine (nahezu) '/,,- 
normale Maltoselösung, welche 34-12g Maltose in einem Liter enthält. 
Der Maltosegehalt wurde in jeder Lösung direkt aus dem Drehungs- 
winkel laut H. Osts Angaben!) und der Endwert der Drehung durch 
Umrechnung auf Glykose berechnet. Auf diese Weise erhält man be- 
quem sehr befriedigende Zahlenwerte. 

Die Geschwindigkeitsmessungen wurden bei Temperaturen zwischen 
60 — 85° in einem grossen, mit Gasregulator und Rührwerk versehe- 
nen Thermostat ausgeführt. Die Wasseroberfläche wurde mit Paraffin 
überschichtet, um die Verdampfung zu vermindern. Aus einer Spritz- 
flaschenvorrichtung, welche je 100 eem Lösung enthielt, und welche 
gestattete, dass ein Normalthermometer in die Lösung selbst eintauche, 
wurden von Zeit zu Zeit Portionen von ca. 20ccm ausgeblasen, um 
augenblicklich durch Schneewasser abgekühlt zu werden. Die erste 
Portion wurde erst, nachdem sich die innere Temperatur beständig ge- 
zeigt batte, ca. 30—40 Minuten nach dem Einstellen in das Wasserbad 
genommen, und diese Zeit als Anfangszeit, wie auch die zu dieser Zeit 
resultierte Drehung als Anfangswert gesetzt. Dementsprechend benutzte 
ich in der Integralgleichung: 


1 b 
= n lognat , (1) 


als b den Wert, welcher sich aus der Differenz des oben definierten 
Anfangswertes und Endwertes ergab; x war die Differenz zwischen An- 
fangsdrehung und der zur Zeit ? abgelesenen Drehung, welche stets 
Mittelwert von zweimal vier Ablesungen gewesen war; und ? war die Zeit 
in Minuten von dem Augenblick gerechnet, als die erste Portion aus 
der Spritzflaschenvorrichtung entnommen wurde. 

Die Drehungswinkel wurden mit einem Halbschattenapparat mit 
Doppelkeilkompensation und dreiteiligem Gesichtsfelde (Schmidt- und 
Haenschsches Instrument) festgestellt, und die ausgezeichnete Genauig- 
keit des Apparates gestattete mir, Werte zu bestimmen, welche vom 
Mittelwerte nur um !,.0-Kreisgrad differierten. 

Die ersten zwei Untersuchungen wurden parallel, in zwei Spritz- 
flaschenvorrichtungen mit je 200 ccm Lösung, sonst wie oben beschrieben, 
ausgeführt. Die Temperatur der Lösungen war 74°. Als Säure diente 
eine Normalsalzsäure, welche mit der Maltoselösung in gleichem Volum- 
verhältnis gemischt wurde. !a den folgenden Tabellen wird unter © 
immer die Konzentration, d.i. die in 100cem !/;,-mal-normaler Säure- 


!) Chemiker-Zeitung 21, 613 (1897). 
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lösung enthaltenen Gramme Maltose angegeben, und auch der Wert «® 
bezieht sich stets auf diese Anfangskonzentration. 

Die ersten zwei Tabellen enthalten die Werte bezüglich der ersten 
zwei parallel ausgeführten Untersuchungen, u. zwar: 


Tabelle 1. 


ce = 1.756 & pn? = 4.977080 

t &n Ca 

0 4:5287 ° se 
52 4.1916 12-336 
1285 3-8027 11-892 
344 3-0076 12.205 
388 2.8607 (12.737) 

oo (bestimmt) 2.0742 _ 


- Mittel: 12-1445 
! 924.289. 


Tabelle 2. 


e = 1156 & „= 4-97708° 
0 4.3558 ° Bun 
63 3-9755 12.161 
127 3.6471 12-262 
316 2.9730 12-192 
361 2.7915 (13-172 
00 (bestimmt 2.0052 _ 


Mittel: 12.2053 
C = 24-4106. 

Die Drehungswinkel «» sind in diesen Tabellen in wahren Kreis- 
graden ausgedrückt, was eine Umrechnung der Zuckerskala des Halb- 
schattenapparates benötigte. Die eingeklammerten Werte der Ca-Kolonne 
habe ich, da bei der Entnahme derselben die innere Temperatur schon 
über 74° gestiegen war, nicht in die Rechnungen aufgenommen. Als 
Mittelwert der zwei Parallelversuche ergiebt sich: 

C = 24.3498, 
welcher von den einzelnen Mittelwerten weniger als um 1°, abweicht. 

Damit wurde die Anwendbarkeit der Integralgleichung (1) für die 
Maltose-Hydrolyse festgestellt, oder was dasselbe ist, dass die Maltose- 
Hydrolyse eine glatte Wasseraufnahme, nach folgender Gleichung: 

C3H,0,+#80 = 20,H,,0; 

(Maltose) (Glykose) 
d.i. dass sie, was zunächst zu bestätigen war, eine chemische Reak- 
tıon erster Ordnung ist. 
25* 
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1. Einfluss der Temperatur auf die Reaktiongeschwindigkeit 
der Maltose-Hydrolyse. 


Syante Arrhenius hat für die Beförderung der Reaktionsge- 
schwindigkeiten durch die Temperatur folgende Gleichung auf theore- 
tischem Wege abgeleitet!): 

ou = 0. 4 MiTı-To (2) 
und bei Reaktionen, welche bei verhältnismässig niederen Temperaturen 
(10—55°) verlaufen, mit den gefundenen Werten übereinstimmend ge- 
funden. 

Im folgenden werde ich die Gültigkeit dieser Gleichung auch für 
die Maltose-Hydrolyse, und zwar auch für höhere Temperaturen bestä- 
tigen. 

Zur Bestimmung der Konstante A habe ich zwei Untersuchungen, 
die eine bei 63-7°, die andere bei 69.70 ausgeführt. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit, welche bei 63-7° resultierte, wurde als Anfangswert für 
0;, benutzt und der bei 69-.7% gefundene Wert in die Exponential- 
gleichung (2) an die Stelle von o,, eingesetzt der Wert A berechnet 
und die Zahl 17127-29 gefunden. Mit dieser Zahl habe ich die Re- 
aktionsgeschwindigkeit für 74° berechnet und fand, dass der berech- 
nete Wert mit der im vorigen Abschnitte empirisch gefundenen Reaktions- 
geschwindigkeit vortrefflich übereinstimmt. 

Tabellen 3 und 4 enthalten die Werte, welche zur Berechnung der 
Geschwindigkeitskonstanten g,, und @z, (d.i. Ox.,% TESP. Org.) dienten. 
Die Konzentrationen wurden wie im vorigen Falle gewählt. 


Tabelle 3. 
ep [#7 
14-18125 — 
13-96250 2.567 
13-43750 2.852 
12.63750 2.655 
(berechnet) 5-47380 er 
Org = 5.3826 298 


Tabelle 4. 
0 13-90000° 
68 13-04375 
145 12-30000 
245 11-30000 
00 (berechnet) 5-47380 
_ Tog.7o = 13-1169 


ı) Diese Zeitschr. 4, 226. 
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Die in der mittleren Kolonne enthaltenen Zahlen entsprechen nicht 
den wahren, auf die Linie D des Natriumspektrums bezogenen Kreis- 
oraden, sondern sind die Mittelwerte der abgelesenen Skalenteile der 
Zuckerskala, aus welcher die wahren Kreisgrade («,) durch Multiplizie- 
rung mit dem Faktor 0.3457 zu berechnen sind. Diese Umrechnungen 
waren hier überflüssig; ich habe die wahren Kreisgrade nur zur Be- 
rechnung des Glykose-Wertes benutzt, was bei der Berechnung der 
Enddrehungen nötig war. 

Mit Hilfe dieser beiden Geschwindigkeitskonstanten wurde die Kon- 
stante A berechnet und A, ==17127.29 gefunden, welcher Wert be- 
trächtlich über den für Rohrzuckerinversion gefundenen A, = 12820 
steht. Mit diesem A,, habe ich die Reaktionsgeschwindigkeit der Mal- 
tose-Hydrolyse für die Temperatur 74° berechnet und den Wert: 

Q.,0 = 24-365 
gefunden. Dieser Wert stimmt mit dem Mittelwerte meiner ersten 
Untersuchungen: 0,» —= 24.3498 
befriedigend überein. Damit habe ich die Gültigkeit der Gleich- 
ung (2) für die Maltose-Hydrolyse, und zwar bei Temperaturen 
von 60— 74° bestätigt. 

Wenn wir nun die Gleichung (2) zur Berechnung der Temperatur 
benutzen wollen, so erhalten wir folgende Formeln: 
T,.A.log.e 
A.log.e — T, .(l0g 0, — log Q-,) 
und: t,=T,— 273. (3b) 


I, 2 (3a) 


Die Gleichungen (3a) und (3b) eignen sich zur Berechnung der 
Temperaturen bei der Maltose-Hydrolyse sehr gut, denn erst ungefähr 
10%, Differenz in der Geschwindigkeitskonstante g,, entspricht 
einem Temperaturunterschiede von nur 0.1°. So kann man die 
Geschwindigkeitskonstanten genauer und bequemer in geschlossenen 
Flaschen oder eingeschmolzenen starkwandigen Probierröhren bestimmen 
und aus der resultierten Geschwindigkeitskonstante die Temperatur be- 
rechnen. 

In dieser Weise habe ich die Geschwindigkeitskonstante bei nahe 
33° in geschlossenen Fläschchen bestimmen können, indem ich auf ein- 
mal vier entsprechende Proben gleich behandelt und, zu verschiedenen 
Zeiten aus dem Wasserbade entnommen, polarisiert habe. Tabelle 5 
enthält die Werte dieser Untersuchung. 

Wenn wir zur Berechnung der Gleichung (3a) die Geschwindig- 
keitskonstante o,, —=93-9046 benutzen, ergiebt sich für die Temperatur 
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Tabelle 5. 
[e, = 14-5937 (Zuckerskala)]. 


t @p Ca 
0 13-5687 r 
20 12-0000 46-7600 
40 10-7321 46-8450 
70 9.2125 47.2521 
00 ber.) 5.4758 _ 
C = 93.9046 46-9523 


der Wert 83.76%. Wenn nun die Gleichung (2), wie auch der Wert 
der Konstante A, = 17127-29 auch für diese hohe Temperatur sich als 
richtig bewährt, so wird es bewiesen sein, dass die gefundene Ge- 
schwindigkeitskonstante wirklich der Temperatur 83-.76° entspricht. Mit 
der Untersuchung dieser Frage will ich mich im folgenden Abschnitte 
beschäftigen, da es sich vorerst notwendig zeigte, die Verhältnisse, 
welche sich bei der Einwirkung verschiedener verdünnter Säuren auf 
die Maltose ergeben, näher kennen zu lernen. 


2. Die Einwirkung verschiedener Säuren 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Maltose-Hydrolyse. 

Meine diesbezüglichen Untersuchungen beschränken sich auf folgende 
Normalsäuren: Chlorwasserstoffsäure, Schwefelsäure und Oxalsäure. 

In Ostwalds grundlegender Abhandlung über Rohrzuckerinversion') 
finden wir zwischen den obengenannten Säuren, wenn wir die Geschwin- 
digkeitskonstante der Normal-Chlorwasserstofisäure gleich 100 setzen, 
folgende Verhältniszahlen: 


Chlorwasserstofisäure 100.00 
Schwefelsäure 53-70 
Oxalsäure 18-17 


Im folgenden werden wir sehen, dass zwischen diesen Normal- 
säuren dieselbe Reihenfolge auch bei der Maltose-Hydrolyse besteht, 
gleichzeitig ist aber im letzteren Falle eine allmähliche Verminderung 
der Werte zu bemerken. Die so erhaltenen Werte scheinen mit denen 
bei der Rohrzuckerinversion resultierten in einem konstanten Verhältnis 
zu stehen. 

Bei den folgenden Untersuchungen verfuhr ich, wie M. Koral dies 
zu der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Rohrzucker- 
inversion durch Benzoesäure und die drei Oxybenzoösäuren?) bei 45° 
für gut gefunden hat. Es wurden die mit den verschiedenen Normal- 


ı) Journ. f. prakt. Chemie 29, 385. 2) Journ. f. prakt. Chemie 34, 109. 
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säuren in gleichem Verhältnisse verdünnten Lösungen in verschlossenen 
Glasfläschehen parallel und gleichartig behandelt, in gewissen Zeiträumen 
die Lösungen rasch und gleichzeitig abgekühlt, der Drehungswinkel 
schnell nacheinander für jede Lösung bestimmt, dieselben Lösungen 
wiederum parallel weiter hydrolysiertt und dieses Verfahren 2—3mal 
wiederholt. In dieser Weise erhielt ich Mittelwerte, welche das der 
(reschwindigkeitskonstanten der drei Normalsäuren untereinander aus- 
drücken. Aus diesen Mittelwerten liessen sich die Geschwindigkeits- 
konstanten für die Normalschwefel- und Normaloxalsäure berechnen. 
Tabelle 6 umfasst die resultierenden Verhältniszahlen. 
Tabelle 6. 


Ü yas s sä m n = 2 .i Verhi is de 
hlorwasserstoffsäure Norm. Schwefelsäure Norm. Oxalsäure erhältnis der 


Nr. Norm, Geschwindigkeitskonstanten 
der T j N "oo 

robe b ) HCl/ 

Probe mi > T/O 
«& log 25 & log 25 & log a H,S0, HC 0,H,0, 

0 14-8250 — 14-7000 — 14-5940 — - — 

1 9.9125 | 3524-0 12.2970 1391-6 | 13-690 470-0 2.532 7:4978 

2 83-0440 | 6329.85 10-8560 2595-2 12.9460 906-4 2.439 6-9834 

3 7.2725 | 8371-0 | 9-9090 3435-0 | 12-4470 | 1223-5 2-437 6.8418 


oo(ber.)) 5980 | — |590  — |540 — - I. +. 
| 2.4698 | 7.1076 
Wenn wir die Reaktionsgeschwindigkeit der Maltose- Hydrolyse 
durch Normalchlorwasserstoflsäure bei 74°, CO — 24.3496 den Berech- 
nungen zu Grunde legen und auf diesem Werte die den anderen Säuren 
entsprechenden Werte berechnen, ergiebt sich: 
für die norm. Schwefelsäure C = 9.8640 
für die norm. Oxalsäure C = 3-4303 
Setzen wir nun den Wert für die Normalchlorwasserstoffsäure 
gleich 100, und rechnen wir die soeben erhaltenen Werte auf Normal- 


chlorwasserstoffsäure —= 100 um, so finden wir zwischen den Geschwin- 
digkeitskonstanten der drei Normalsäuren folgendes Verhältnis: 
Chlorwasserstofisäure 100.000 
Schwefelsäure 40-498 
Oxalsäure 14-069 


Wenn wir diese Werte mit denen bei der Rohrzuckerinversion ge- 
fundenen, oben bezeichneten, entsprechenden Werten vergleichen, finden 
wir zwischen ihnen ein Verhältnis, welches einem Mittelwerte recht 
nahe steht, und zwar ergiebt sich: 

für die norm. Schwefelsäure 1-325 


Be „ Oxalsäure 1291 
Mittelwert 1-308 
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Das konstante Verhältnis spricht dafür, dass die Ursache des 
Unterschiedes dieser parallelen Erscheinungen auch eine konstante sein 
muss, Nachdem aber in den vorliegenden Untersuchungen nur die 
beiden Zuckerarten konstant geblieben sind, muss folglich die Ursache 
des verschiedenen Verhaltens in der Eigentümlichkeit der betreffenden 
Zuckerarten liegen. 

Demzufolge würde in der theoretischen Gleichung Arrhenius’ 
(an demselben Ort): 

M,=k.M, (4) 
die Konstante k wenigstens aus zwei Koäffizienten, von welchen der 
eine von dem Lösungssystem, der andere von der Zuckerart selbst 
bedingt wäre, bestehen. Schon der Umstand, dass die im Vorigen ge- 
fundene Konstante A, der Gleichung (2) so beträchtlich den ent- 
sprechenden Wert des Rohrzuckers übertroffen hatte, sprach dafür, dass 
ausser dem Lösungsko@ffizienten auch die Art des Zuckers die Konstante 
k beeinflussen müsse, denn laut Arrhenius’ Auseinanderlegungen 
(s. a. O.) stehen die Gleichungen (2) und (4) in innigem Zusammen- 
hange miteinander. 

Es scheint zwar immerhin nicht unmöglich, dass die Erhöhung der 
Konstante A in der Gleichung (2) durch den beträchtlichen Tempera- 
turunterschied hervorgerufen wird. Diese Frage kann früher endgültig 
nicht beantwortet werden, bis ich im letzten Abschnitte dieser Ab- 
handlung nicht beweisen werde, dass die für die Zuckerinversion ge- 
fundene Konstante A,„= 12820 nicht nur bis 55°, sondern weit über 
dies auch für die Temperatur 69° gültig ist. 

Hier muss ich zunächst die Gültigkeit der Konstante A, = 17127.29 
für die Temperatur 83° bestätigen, um damit Hand in Hand zu be- 
weisen, dass die Temperatur, welche sich im vorigen Abschnitte mittels 
der Gleichung (3) berechnen liess, mit der auf empirischem Wege er- 
mittelten übereinstimmt. 

Zu diesem Zwecke habe ich in der mit Normalthermometer ver- 
sehenen Spritzflaschenvorrichtung die Maltose bei 82.9° durch Normal- 
oxalsäure hydrolysiert. Dann habe ich die Geschwindigkeitskonstante 
für die Normalchlorwasserstofisäure und für dieselbe Temperatur mittels 
der Gleichung (2) berechnet, aus der erhaltenen Zahl den entsprechen- 
den Wert für die Normaloxalsäure mittels der Verhältniszahl 14-069 
berechnet und die erhaltene Zahl mit dem bei 82.9° auf empirischem 
Wege gefundenen Werte übereinstimmend gefunden. 

Tabelle 7 enthält die Werte für die Maltose-Hydrolyse durch 
Normaloxalsäure bei der Temperatur 82.9, 
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Tabelle 7. 


[@, — 14-743 (laut Zuckerskala)]. 
t ep 
0 14-46660 
65 13-72857 
148 12-.90000 
00 (ber.) 5-40989 
C = 11-2589 
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Der berechnete Wert war für Oxalsäure 


ea 27 


Oig2:9 — 11-6108. 

Hiermit ist nun gezeigt, dass die durch Temperaturänderung ver- 
ursachten Änderungen der Geschwindigkeitskonstanten von der Art der 
Säure unabhängig sind. Ausserdem aber folgt daraus auch, dass die 
Konstante A„=17127.29 auch für Temperaturen bis 83° gültig ist. 


3. Die Einwirkung der Maltosemenge auf die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse. 


Meine Untersuchungen in dieser Richtung sind nicht genügend, um 
aus denselben endgültige Gesetzmässigkeiten ableiten zu können. Doch 
wird es vielleicht nicht uninteressant sein, die erhaltenen Resultate zu- 
sammenzustellen. 

Ich habe wie bei den früheren Untersuchungen mit verschiedenen 
Säuren in drei geschlossenen Glasfläschehen Maltoselösungen, welche 
verschiedene Mengen Maltose enthielten, mit gleichen Volumteilen nor- 
maler Chlorwasserstoffsäure parallel hydrolysiert. Die Resultate sind in 
der 8. Tabelle vereinigt: 


Tabelle 8. 


Der Maltosegehalt der mit norm. I. Lösung II. Lösung IlI. Lösung 
Chlorwasserstoffsäure versetzten 


Lösungen: c = 1.6960 c = 4.8966 c = 9.241 
«, Anfangsdrehung 14-5937 42.1312 79:460 
«@ bei der 1. Probenahme 11-9625 33-9250 63-925 

11-2770 31-9708 60.0375 
er : 11-0062 31-2437 58-550 
&6 (berechnet) 5-4738 14-9107 29.8249 


Aus diesen Werten ergiebt sich: 
für das Verhältnis der Geschwindigkeit der Lösungen II:I = 1-.03683: 1 
2% E M R e er IN:I =1.11336:1 
als Mittel der drei Bestimmungen. Diesen Werten entspricht für 1g 
Maltosezuwachs ein Zuwachs der Geschwindigkeitskonstante 
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im Falle der Konzentration I—II 1-15°/, 

e._ % » » I—1I 1-50 
dem entsprechend zwischen der „ I — III 1.69 

Hier ist zu vermuten, dass mit steigendem Zuwachs der Maltose- 

menge die Geschwindigkeitskonstante, wenn auch in geringem Masse 
schneller wächst, als dies das Verhältnis der Maltosemengen verlangen 
würde. Um eine dieser Funktion entsprechende Gleichung aufzustellen, 
kann man sich aber mit so wenigen Untersuchungen nicht begnügen, 
insbesondere weil es sich hier um höchst feine Unterschiede handelt. 
Doch kann man auch aus diesen Untersuchungen auf einen der Menge 
der Maltosemolekeln eigenartigen Einfluss auf die Geschwindig- 
keitskonstante schliessen. 


4, Verhältnis zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der 
Rohrzuckerinversion und der Maltose-Hydrolyse. 

Der direkte Vergleich beider Reaktionen in Gegenwart derselben 
Normalsäure war nicht ausführbar, denn der Unterschied zwischen den 
Geschwindigkeiten der zwei chemischen Vorgänge ist so gross, dass bei 
derselben Temperatur entweder die eine (die Rohrzuckerinversion) un- 
messbar rasch, oder die andere (die Maltose-Hydrolyse) sehr langsam 
abläuft. Folglich musste ich zur Bestimmung dieses Verhältnisses eine 
indirekte Methode wählen. Es schien mir am einfachsten, um dieses 
Ziel erreichen zu können, wenn ich zunächst die Inversionsgeschwindig- 
keit des Rohrzuckers bei Gegenwart normaler Essigsäure, und die Ge- 
schwindigkeit der Maltose-Hydrolyse bei Gegenwart normaler Chlor- 
wasserstoffsäure parallel, bei einer Temperatur von ca. 70° bestimmte, 
und aus dem für die Maltose-Hydrolyse mit Normalchlorwasserstoffsäure 
erhaltenen Werte, die entsprechende Geschwindigkeitskonstante für den 
Fall, wenn anstatt Normalchlorwasserstofisäure Normalessigsäure ein- 
gewirkt hätte, auf unten zu beschreibendem Wege berechnete. 

Im folgenden sehen wir in Tabelle 9 die für die Rohrzucker- 
inversion bei Gegenwart von Normalessigsäure und bei einer Tempera- 
tur von ca. 70° gefundenen Werte. Die Konzentration der Rohrzucker- 
lösung war auch hier, wie bei der Maltose-Hydrolyse !/, „-norm. gewählt. 

Tabelle 9. 
[«, = + 15-1562 (laut Zuckerskala)). 
0 + 11.54375° —_ 
35 8-95625 22.8071 
70 r 696875 21-8971 
110 4.95625 22.0618 
00 (gefunden) 3.853750 u A 
C = 44.544 22.2720 
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Die Untersuchung wurde in zugeschmolzenen Probierröhrchen, wie 
beschrieben, mit der folgenden Maltose-Hydrolyse parallel ausgeführt. 
[abelle 10 umfasst die Werte der Maltose-Hydrolyse bei Gegenwart 
von Normalchlorwasserstoffsäure, wo der Zeitpunkt 0 dem der vorigen 
labelle entspricht. 

Tabelle 10. 
[&, = + 15.1562 (laut Zuckerskala)]. 
t en Ca 
0 + 14-9750 En 
110 -+ 13-5687 6.3863 
180 + 12-9875 5.7200 
00 (berechnet) + 5.5611 EUR. ZERe 
C = 12.1036 6-0518 


Aus diesem Werte der Maltose-Hydrolyse ergiebt sich eine Tem- 
peratur von 69.24°. Mittels dieser Zahl habe ich die Geschwindig- 
keitskonstante der Normalessigsäure bei der Rohrzuckerinversion nach 
der Gleichung (2) und mit der Konstante A„= 12320 berechnet, und 
gefunden: Org. = 49-968. 

Dieser Wert stimmt genügend nahe mit dem gefundenen © = 44.544 
überein, so dass man behaupten kann, dass die gefundene Gesetz- 


mässigkeit bei der Normalessigsäure in derselben Weise und in dem- 
selben Masse, wie das für Normalchlorwasserstoffsäure schon festge- 
stellt wurde, vorhanden ist. Ebenso können wir annehmen, dass auch 
bei der Maltose-Hydrolyse die Normalessigsäure sich den für andere 
Normalsäuren festgestellten Regeln unterwirft. 

Wenn wir nun die in Tabelle 9 und 10 entsprechenden, zu gleicher 
Zeit (£ = 110’) entnommenen Proben in Vergleich ziehen, ergiebt sich 
das Verhältnis zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der Rohrzucker- 
inversion in Gegenwart von norm. Essigsäure und der Maltose-Hydro- 
Iyse in Gegenwart von norm. Chlorwasserstoftsäure, und zwar für 3-45455, 
welche Zahl, als Resultat von zwei ganz parallel ausgeführten Proben, 
auch entsprechend genau sein muss. 

Aus dieser Verhältniszahl können wir nun den Verhältniswert für 
den Fall berechnen, wenn auf beide Zuckerlösungen dieselbe Säure, 
namentlich die norm. Essigsäure einwirken würde. Um die Berechnung 
dieses Wertes ausführen zu können, habe ich folgende Beziehungen be- 
nutzt: Laut Ostwalds Zusammenstellung entspricht der norm. Essig- 
säure, wenn die der norm. Chlorwasserstoffsäure = 100 gesetzt ist, einer 
(reschwindigkeitskonstante vom Werte 0-4; laut meinen Untersuchungen 
finden wir ein konstantes Verhältnis zwischen diesen Werten Ostwalds 
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und den entsprechenden der Maltose-Hydrolyse; diese Konstante wurd» 
in dem 2. Abschnitt dieser Abhandlung für 1-308 gefunden, mit wel- 
chem Koeffizienten die für Rohrzuckerinversion gefundenen Werte zu 
dividieren sind, um die entsprechenden für die Maltose-Hydrolyse zu 
finden. So ergiebt sich aus dem obigen für Rohrzucker gefundenen 
Werte (auf norm. Essigsäure bezogen) = 0-4 der Wert 0.305 für die 
Maltose. Diese Zahl drückt aus, dass wenn die Reaktionsgeschwindig- 
keit der norm. Chlorwasserstoffsäure bei der Maltose-Hydrolyse —= 100 
gesetzt wird, so erhalten wir für die norm. Essigsäure den Wert 0.305. 
Mit Hilfe dieser Zahl können wir jedes auf norm. Chlorwasserstoffsäure 
gefundenes Verhältnis auf norm. Essigsäure umrechnen, folglich auch 
die den Tabellen 9 und 10 entsprechende Verhältniszahl 3-45455 auf 
norm. Essigsäure umrechnen. Es ergiebt sich: 

3-45455.100 ai 

Bar x 7 Ge 1132.63. 

Dieser Wert sagt, dass bei der Einwirkung von norm. Essigsäure 
die Geschwindigkeitskonstante der Rohrzuckerinversion 1132-63 mal 
grösser ist, als die der Maltose-Hydrolyse. Aus dem Endwerte der 
Tabelle 10 ergab sich eine Temperatur von 69-24°, welche diesem Ver- 
hältnisse entspricht;. denn es muss hier besonders betont werden, dass 
die oben gegebene Verhältniszahl nur für diese Temperatur gültig ist, 
Weil — wie aus dem 1. Abschnitte dieser Abhandlung ersichtlich — 
die zwei hydrolytischen Vorgänge durch die Temperatur nicht in dem- 
selben Masse befördert werden. Immerhin können wir aber das Ver- 
hältnis auf beliebige Temperatur zwischen 50—70° aus den bisher be- 
kannten Werten für Rohrzuckerinversion und Maltose-Hydrolyse berech- 
nen. Die Auseinanderlegung solcher Rechnungen kann vielleicht als 
aus den bisherigen Ergebnissen selbstverständlich dahingestellt werden. 

Die Ursache eines so bedeutenden Unterschiedes zwischen den bei- 
den hydrolytischen Vorgängen kann man nur in dem verschiedenen 
chemischen Verhalten der Zuckerarten, — wir könnten vielleicht 
sagen — in der eigenartigen Reaktionsfähigkeit der Zucker- 
arten selbst suchen. Wenn auch bisher allgemein angenommen wurde, 
dass der Zucker selbst auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen Einfluss 
hat, wird durch vorliegende Untersuchungen mehrfach bewiesen, dass 
die Art und Menge des Zuckers wohl auf die Geschwindigkeit 
des Vorganges einwirkt. 

Hier muss ich noch die Frage, welche im 2. Abschnitte offen ge- 
blieben ist, beantworten. Während der Ableitung obiger Verhältniszahl 
wurde die Gültigkeit der Konstante A, = 12820 (für Rohrzucker- 


Die Geschwindigkeit der Maltose-Hydrolyse. 397 


nversion) auch für Temperaturen über 55°, namentlich bis 69.24 ° 
bestätigt und damit festgestellt, dass der bemerkenswerte Unterschied 
ler Konstanten A, und A, nicht in der Temperaturerhöhung, sondern 
in der Art der Zucker seinen Grund hat. 


Wenn ich im folgenden die Ergebnisse meiner Untersuchungen 
zusammenfasse, ergiebt sich: 


1. dass die Maltose-Hydrolyse dem Wilhelmyschen Gesetze folgt, 
demnach eine Reaktion erster Ordnung ist; 

2. dass die Geschwindigkeitskonstante der Maltose-Hydrolyse auch 
eine Funktion der Temperatur ist, welche Funktion durch dieselbe 
Exponentialgleichung ausgedrückt werden kann, wie solche im Falle 
der Rohrzuckerinversion von Arrhenius gefunden wurde; 

3. dass, wie aus diesem folgt, die Reaktionsfähigkeit der Maltose 
selbst durch die Temperaturerhöhung befördert wird, und dass wir auch 
hier, wie es Arrhenius für die Rohrzuckerlösungen vermutet hat, 
ein bei gewissen Umständen konstantes Verhältnis zwischen ak- 
tiven und inaktiven (im Sinne der Reaktionsfähigkeit) Maltose- 
Molekeln annehmen können, welches Verhältnis unter anderem von der 
Temperatur laut der obigen Exponentialgleichung abhängt. 

4. Für die Konstante dieser Exponentialgleichung ergab sich der 
Wert A„== 17127.29. 

5. Es wurde ferner festgestellt, dass die der Rohrzuckerinversion 
entsprechende Konstante A,== 12320 auch für Temperaturen bis auf 
69.240 gültig ist. 

6. Aus 2,, 4. und 5. ist ersichtlich, dass die Temperatur die 
Hydrolyse beider Zuckerarten in derselben Weise, aber in anderem 
Grade beeinflusst, und zwar dass die Maltose-Hydrolyse durch die 
Temperatur stärker befördert wird, als die Inversion des Rohrzuckers. 

7. Es wurde ferner festgestellt, dass die in Frage stehende Expo- 
nentialgleichung zur Berechnung der Temperatur aus der Ge- 
schwindigkeitskonstante anwendbar ist, und die so erhaltenen Werte 
von grosser Genauigkeit sind. 

8. Wir sehen aus dem Vorliegenden, dass einerseits bei der Rohr- 
zuckerinversion, andererseits bei der Maltose-Hydrolyse die Anwendung 
verschiedener Normalsäuren die Temperaturkonstante nicht be- 
einflussen. 

9. Die Gültigkeit der Konstante A, = 17127-29 (für Maltose- 
Hydrolyse) ist für Temperaturen von 63-7°—83-76° bestätigt worden. 
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10. Wir finden betrefis der Geschwindigkeitswerte auf normal 
Chlorwasserstoffsäure = 100 bezogen auch bei der Maltose-Hydrolyse 
dieselbe Reihenfolge, wie beim Rohrzucker. 

il. Wenn wir die so erhaltenen relativen Werte mit denen bei 
der Rohrzuckerinversion gefundenen vergleichen, finden wir zwischen 
den auf dieselbe Säure bezüglichen Werten ein konstantes Verhältnis. 

12. Die Konstante dieses Verhältnisses ist 1-308, welcher Faktor 
ermöglicht, dass wir z. B aus einer für die Rohrzuckerinversion und für 
Normalsäure gefundener Geschwindigkeitskonstante die entsprechende 
für die Maltose-Hydrolyse berechnen können. 

13. Diese Berechnung kann aber genauigkeitshalber nur von den 
Werten für Rohrzuckerinversion ausgehen, und nicht umgekehrt; 
denn die Reaktionsgeschwindigkeiten der Maltose-Hydrolyse sind im 
Verhältnis zu denjenigen der Rohrzuckerinversion so sehr klein, dass 
schon ganz unbedeutende Fehlerquellen bei der Bestimmung jener Werte 
die Umrechnung auf die verhältnismässig sehr viel grösseren Werte für 
Rohrzucker ganz fehlerhaft machen würden. Desto genauer aber fallen 
in entgegengesetzter Richtung die Berechnungen aus, 

14. Die Konzentration der Maltoselösung steigert ihre Reaktions- 
fähigkeit. 

15. Endlich fand ich, dass bei einer Temperatur von 69-24° die Reak- 
tionsgeschwindigheit der Rohrzuckerinversion bei Gegenwart von normaler 
Essigsäure 1132-63 mal grösser, als die der Maltose-Hydrolyse ist. Dieses 
Verhältnis ist aber nur für diesen beschriebenen Fall gültig, kann jedoch 
für andere Temperaturen und Normalsäuren in den Fällen, wo die Ge- 
schwindigkeitskonstanten für Rohrzuckerinversion bekannt sind, berechnet 
werden. 

Aus allen diesen Resultaten folgt, dass auf die Hydrolyse der 
Zuckerarten nicht nur die Reaktionsfähigkeit der Säuren, 
sondern auch die Art und Menge des Zuckers selbst beträcht- 
lichen Einfluss ausüben. 


Der grosse Unterschied im Verhalten des Rohrzuckers und der 
Maltose könnte zunächst auf die Weise gedeutet werden, dass im ersten 
Falle ein Dextroseradikal mit einem Levuloseradikal, im zweiten Falle 
aber zwei Dextroseradikale mit einander zu einer Molekel verbunden 
sind, und dass der Zusammenhang der zwei gleichen Radikale der 
Maltose viel grösser, als derjenige der Rohrzuckerbestandteile ist. Nach- 
dem aber, wie bekannt, die Levulose ein Ketonalkohol ist, und dieses 
Radikal den Unterschied in der Konstitution der zwei Zuckerarten 
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bildet, könnten wir hieraus auch darauf schliessen, dass der in Frage 
stehende Unterschied von der grösseren Reaktionsfähigkeit dieses 
Ketonalkoholradikals bedingt wird. 

Was die Hydrolyse selbst anbetrifft, können wir den Mechanismus 
dieser in folgender Weise verauschaulichen. Wir dürfen mit grosser 
Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die Zuckermolekeln in neutraler 
Lösung ungetrennt, als ganze Molekeln, vorhanden sind. Um eine 
Spaltung der Zuckermolekeln herbeizuführen, sind freie Wasserstoff- und 
Hydroxylionen notwendig, welche aneinander gebunden schon im Lösungs- 
mittel, im Wasser vorhanden, aber wirkungslos sind. Diese gebundenen 
Ionen werden durch Hinzusetzen einer stark dissociierten Säure zum 
leile frei, und in dieser Weise wü»den die freien Wasserstoffionen der 
Säurelösungen mittelbar auf die Hydrolyse der Zuckerarten einwirken. 

Aber nicht allein die Anzahl der freien Wasserstoffionen sind hier 
in Betracht zu nehmen, sondern der Verlauf der Reaktion wird auch 
von der Häufigkeit des Zusammentreffens der wirkenden Ionen mit den 
die Umsetzung erleidenden Zuckermolekeln oder, was dasselbe ist, von 
der Konzentration der Zuckerlösung abhängig sein. Wir dürfen laut 
der Grundsätze der Thermodynamik annehmen, dass, wenn wir die 
Temperatur einer Lösung steigern, dadurch die Bewegungsenergie der 
Molekeln und somit die Häufigkeit des Zusammentreffens der wirkenden 
Molekeln entsprechend gesteigert wird. Dafür spricht der auf den 
Reaktionsverlauf beschleunigend wirkende Einfluss der Temperatur- 
erhöhung. 

Die Bewegung im inneren Mechanismus solcher Lösungen wird 
aber mutmasslich gehemmt durch die innere Reibung der Molekeln., 
Die innere Reibung hängt teils von der Konzentration der Lösungen, 
teils aber von der absoluten Grösse und der Gestalt (Volumen) der 
\iolekeln ab. Aus meinen Untersuchungen geht hervor, dass die innere 
Reibung bei den Rohrzuckerlösungen grösser ist, als bei den 
entsprechenden Maltoselösungen; denn durch die Steigerung der 
Temperatur wird im letzteren Falle die Reaktionsgeschwindigkeit im 
höheren Grade befördert, als bei der Rohrzuckerinversion (siehe den 
Unterschied zwischen den Konstanten A, und A,). Nachdem in den 
entsprechenden Lösungen mit Ausnahme der Zuckerart alle Verhältnisse 
gleich gehalten wurden, glauben wir berechtigt zu sein, diesen be- 
merkenswerten Unterschied in der verschiedenen Grösse und Ge- 
stalt der Molekeln beider Zuckerarten zu suchen, und zwar darin, 
dass das absolute Volumen der Rohrzuckermolekel grösser als das 
der Maltosemolekel ist. 
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Wenn wir zu einer Zuckerlösung eine indifferente, aber stark disso- 
ciierte Lösung eines Neutralsalzes geben, so wird dieselbe unwirksam 
bleiben — wenigstens ist eine Wirkung in diesem Zustande nicht mess- 
bar — bis die Hydrolyse durch eine Säure nicht herbeigeführt wird; 
aber wenn die Molekeln der Lösung schon im Zustande der Um- 
setzungen sind, so kann die Gegenwart stark dissociierter neutraler 
Salzlösungen fördernd auf die Reaktion einwirken!). Dieselbe Wirkung 
haben auch — wie Svante Arrhenius bewiesen hat — in verschie- 
denem Grade die Säurelösungen selbst, und hat man bei den ver- 
dünnten Säuren nicht nur ihre katalytische Einwirkung, sondern auch 
die ihnen als Lösungsmittel eigene Wirkung auf die Aktivität (Reaktions- 
fähigkeit) der Zuckermolekeln zu betrachten. Was nun die Art der 
der Hydrolyse unterworfenen Zucker anbelangt, so kann man annehmen, 
dass sie auch auf die Grösse dieser Faktoren einen spezifischen Ein- 
fluss ausübt, und aus meiner Untersuchuug scheint es hervorzugehen, 
dass die Gegenwart der Elektrolyte (verdünnte Säuren) auf die Maltose- 
Hydrolyse in einem geringeren Grade befördernd wirkt, als auf die Rohr- 
zuckerinversion. Diese Annahme wird dadurch gerechtfertigt, dass, wie 
wir im zweiten Abschnitte gesehen haben, die relative reaktionsbeför- 
dernde Eigenschaft der Säuren sich bei der Maltose-Hydrolyse als ge- 
ringer erweist wie bei der Rohrzuckerinversion. 


Ich erachte es als eine angenehme Pflicht, bei dieser Gelegenheit 
meinen innigsten Dank Herrn Professor Rudolf Fabinyi auszudrücken, 
für die Liebenswürdigkeit, mit welcher er mir zur Ausführung vorlie- 
gender Untersuchungen geeignete Arbeitsplätze in dem unter seiner Lei- 
tung stehenden Chemischen Institute der Universität, wie auch die 
nötigen genauen Apparate zur Verfügung stellte und mich in meiner 
Arbeit auch durch seine fachmännischen werten Ratschläge unterstützte. 


> 


!) Siehe Sv. Arrhenius’ Abhandl.: Diese Zeitschr. 4, 226 und J. Spohrs 
Abhandlungen: Journ. f. prakt. Chemie 32, 385; 33, 264. 
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Ueber die Dissociation mehrwertiger Salze. 


Von 
Paul Calame'). 


Unter den Bestimmungsarten des Dissociationsgrades empfiehlt sich 
nächst der Leitfähigkeitsmethode die Gefrierpunktsbestimmung in der 
von Beckmann?) ausgearbeiteten Anordnung als einfache und hand- 
liche Operation, doch lässt sich der Beckmannsche Apparat nur für 
konzentriertere Lösungen anwenden, während bei fortschreitender Ver- 
dünnung brauchbare Resultate nur auf verhältnissmässig umständlichem 
Wege erhalten werden können. 

Nernst und Abegg?), auch Wildermannt), Loomis°), Raoult®) 
und Ponsot?) haben für solche Fälle Arbeitsmethoden von ausreichen- 
der Genauigkeit angegeben. 

Für wässerige Lösungen benutzten die Gefriermethode in grösserem 
Massstabe ausser Raoult besonders Arrhenius°®) sowie van’t Hoff 
und Reicher®), denen es darauf ankam, die Übereinstimmung der 
durch Leitfähigkeitsbestimmung und Gefrierpunktsmessung gewonnenen 
Resultate und somit die Berechtigung der kurz vorher ausgesprochenen 
Theorie der elektrolytischen Dissociation nachzuweisen. 

Schon diese ersten Arbeiten enthalten interessante Ausnahmefälle, 
über welche van’t Hoff und Reicher (]. c.) sich folgendermassen 
aussprechen: 

„Vergleicht man die osmotischen und die elektrischen Zahlenwerte, 
so ist beim Chlorkalium, Chlorammonium, Caleiumnitrat und Ferrocyan- 
kalium ein vollkommenes Zusammentreffen nicht zu leugnen. Etwas 
anders verhält es sich jedoch bei Magnesiumsulfat einerseits und den 


!) Auszug aus der gleichnamigen Dissert. des Verf. Leipzig 1898. 
2%) Diese Zeitschr. 2, 638. ®) Diese Zeitschr. 15, 680. 
*, Diese Zeitschr. 15, 358. Wildermann teilt auch eine von Lewis aus- 
gearbeitete Methode mit: Diese Zeitschr. 15, 365. 
5, Wied. Ann. 51, 500 (1894). 
°, Compt. rend. 124, 885; Referat Diese Zeitschr. 24, 523. 
?) Compt. rend. 124, 1227. °) Diese Zeitschr. 2, 491. 
°) Diese Zeitschr. 3, 198. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXVII. 
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übrigen Chloriden anderseits. Ersteres zeigt einen wider Erwarten 
kleinen isotonischen Koeffizienten und eine geringe Gefrierpunktserniedri- 
gung, letztere dagegen eine unerwartet grosse Bei den schon 
jetzt so vielseitig erprobten Übereinstimmungen der elektrolytischen 
Theorie im grossen ganzen handelt es sich hier offenbar um eine nicht 
in Rechnung gezogene Nebenerscheinung. Vielleicht, dass beim Magne- 
siumsulfat auch in ziemlich verdünnten Lösungen noch einige Doppel- 
moleküle bestehen, wie dies bei anderen Sulfaten der Fall ist, und dass 
beim Caleiumchlorid nicht nur die Spaltung in drei Ionen, sondern 
auch die unter Bildung von CaCl zu berücksichtigen ist, wie dies bei 
zweibasischen Säuren schon mit aller Sicherheit nachgewiesen wurde“. 

Auch Arrhenius!) beobachtete diese Erscheinung: Magnesiumsul- 
fat, Zinksulfat, Kupfersulfat, Kadmiumsulfat und Kadmiumjodid zeigten 
einen höheren, die untersuchten Chloride und Nitrate der zweiwertigen 
Metalle Calcium, Strontium, Magnesium und Kupfer dagegen einen 
tieferen Gefrierpunkt, als sich aus den nach der Leitfähigkeitsmethode 
gefundenen Resultaten berechnen liess. 

Arrhenius weist darauf hin, dass diese Abweichungen mit zu- 
nehmender Verdünnung geringer werden. Ähnliches beobachtete 
Kistiakowsky?). 

Die von Walden ausgeführten Leitfähigkeitsmessungen®) der Mag- 
nesiumsalze zweiwertiger organischer Säuren lassen ebenfalls eine 
solche Abweichung erkennen. Bredig*) zeigt, „dass die äquivalente 
Leitfähigkeit dieser Magnesiumsalze dieselbe abnorme Reihenfolge be- 
sitzt, wie die der sauren Natriumsalze“, und erklärt dieses Verhalten 
durch eine stufenweise Dissociation der genannten Magnesiumsalze, 
analog den zweibasischen Säuren und den sauren Natriumsalzen, welche 
er durch folgendes Schema veranschaulicht: „Auf der ersten Stufe der 
Ionisierung existieren nebeneinander die vier lonenarten: 


’ 


AeN Mg‘ p 
Ace / 9 und IX neben Ac'. 


Hier wandert also, wie bei komplexen Salzen, ein Teil von Mag- 
nesium zur Anode und ein Teil von Ac zur Kathode, während bei der 
vollständigen zweiten Stufe der Ionisierung nur die Ionen 


Mg‘ und Ac” 


My‘: neben 


existieren würden.“ 


!) loc. eit. 2) Diese Zeitschr. 6, 110. 
%) Diese Zeitschr. 1, 529. 
*, Diese Zeitschr. 13, 191. 
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Eine Bestätigung findet diese Annahme eben durch das osmotische 
Verhalten der Salzlösungen. Auf der ersten Stufe der Dissociation er- 
halten wir aus je zwei undissociierten Molen auch nur zwei neue Kom- 


’ 


AeN . ‚Mg‘ “ 
vr Mg oder ER u und “Ac): der Gefrier- 


punkt und somit der aus demselben berechnete Dissociationsgrad wird 
also durch eine derartige Dissociation nicht geändert, da ja die Zahl 
der Mole dieselbe bleibt. Wohl aber übt diese Ionisierung auf die 


plexe (z. B. Mg'' und 


Leitfähigkeit einen Einfluss aus und der Dissociationsgrad « = 2 
berechnet sich daher grösser. Je weiter nun die Dissociation des Sal- 
zes fortschreitet, d.h. je mehr die Ionen Ac” und Mg‘ überwiegen, um 
so mehr werden sich auch die nach beiden Methoden gefundenen Werte 
einander nähern, bis sie endlich bei ‘vollständiger Dissociation überein- 
stimmen. Die Messungen von Arrhenius bestätigen dies. 

Die Abweichungen bei den Salzen der zweiwertigen Metalle mit 
den einwertigen Säuren werden durch die oben zitierte Annahme van’t 
Hoffs vollständig erklärt. Das Gesetz: 


A =eae(lu+tv) =alo 
(wo « und v die Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen be- 
deuten) kann natürlich nur dann gelten, wenn bei der Konzentration x 
der Elektrolyt auch nur dieselben beiden lonenarten liefert, wie bei der 


unendlichen Verdünnung. Liegt also eine stufenweise Dissociation vor, 
indem zunächst vorwiegend die Ionen 


Ac und Mg-Aec 


entstehen, so kann obige Formel nicht mehr genügen. Die Löslichkeits- 
studien von Noyes!) zeigen, dass die Dissociation genannter Salze in 
dieser Art erfolgt, und bestätigen somit die durch die Gefrierpunkts- 
methode gewonnenen Resultate. 

Es dürfte demnach von Interesse sein, die elektrolytische Dissocia- 
tion der Salze mehrwertiger Metalle auch nach der Gefrierpunktsme- 
thode in weiterem Umfange zu untersuchen. Einen Beitrag zur Lösung 
dieser Aufgabe zu liefern, soll der Zweck der vorliegenden Arbeit sein. 


Zur Ausführung der Gefrierpunktsmessungen bediente ich mich des 
bekannten Apparates von Beckmann?) mit einem in !/,o0° geteilten 
Thermometer. 


!, Diese Zeitschr. 9, 618. 
2, Diese Zeitschr. 2, 638. 
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Nur Messungen mit feiner Eisabscheidung sind notiert. Jede Lö- 
sung wurde drei- bis viermal hintereinander gemessen und der Mittel- 
wert als richtig angenommen. Die Abweichungen dieser einzelnen Werte 
voneinander lagen innerhalb eines Hundertstelgrades. 

Arbeitet man unter den in meiner Dissertation näher angegebenen 
Bedingungen, die sich im wesentlichen ganz an Beckmanns Vorschriften 
halten, so werden stets gute Resultate erzielt, wenigstens innerhalb der 
Grenzen, die durch die geringe Flüssigkeitsmenge gegeben sind. De- 
pressionen, welche weniger als 0-2° betragen, lasden sich nach dieser 
einfachen Methode nicht mehr genau messen und sind daher auch von 
mir nicht weiter untersucht worden. 

Die Konzentration der Lösungen wurde durch analytische Bestimmung 
der Metalle nach den bekannten gravimetrischen Methoden kontrolliert. 

Was die zur Untersuchung verwandten Präparate anbetrifft, so sind 
weitaus die meisten Salze von mir selbst hergestellt, nur einige wenige 
sind von Kahlbaum und von Merck bezogen. 


In den nun folgenden Tabellen sind stets die Mittelwerte aus zwei 
unabhängigen Bestimmungen mitgeteilt. Der Titre der Lösungen ist in 
Molen oder Grammmolen pro Kilogramm Wasser angegeben. Bei grösse- 
ren Konzentrationen wurde daher das spezifische Gewicht bestimmt und 
mit in Rechnung gezogen. 

Die Tabellen enthalten folgende Zahlenwerte: 


. Die nach der Formel berechneten Mole des wasserfreien Salzes im 
Kilogramm Wasser: „theoretische Mole“. 

. Die Gefrierpunktserniedrigung. 

3. Die aus dem Gefrierpunkt berechneten Mole im Kilogramm Wasser: 
„gefundene Mole“. Zur Berechnung wurde angenommen, dass ein 
Mol im undissociierten Zustande in wässeriger Lösung eine Erniedri- 
gung des Gefrierpunktes um 1-86° hervorruft. Diese Zahl ist von 
Nernst und Abegg!) aus sehr genauen Messungen von Rohrzucker, 
Alkohol und Natriumchlorid berechnet worden. 

. ‘= Verhältnis der gefundenen Mole zu den von der Theorie gefor- 
derten, wenn keine Dissociation vorhanden wäre. 

. Soweit Messungen vorliegen, die aus der Leitfähigkeit berechneten 
Werte für ö („ö— berechnet“), ö=«e(n—1)-+1, wo « den Disso- 


ciationsgrad — und » die Zahl der Ionen, in welche das’ Salz 


zerfällt, bedeutet. 


!) Diese Zeitschr. 15, 680. 
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6. Das Verhältnis der beiden i-Werte: —” FE Ve 
? berechnet. 
ä u i—1 
7. den Dissociationsgrad « = rg ya 
Theoret. g-Mol. 
im kg Wasser Depression Gefundene g-Mol. i 


Strontiumformiat, SxCHO,\, + 24,0%. 
0.510 2.390 1.285 2.52 
0.252 1.210 0.651 2.58 
0.126 0.630 0.339 2.69 
0.063 0.338 0.182 2.89 


Baryumformiat, Ba(CHO,),. 
0.512 2.230 1.199 2.34 
0.253 1.155 0.621 2-46 
0.125 0-605 0-325 2.60 
0.063 0.315 0.169 2.69 


Calciumformiat, C«CHO,),. 
0.512 2.205 1.185 2.32 
0-253 1.142 0.614 2-43 
0.125 0.595 0.320 2.56 
0.063 0.316 0.170 2.70 


Magpesiumformiat, Mg(CHO,.. 
0.501 2.015 1-083 2.16 
0.250 1.032 0.555 2.22 
0.125 0.533 0.287 2.30 
0.063 0.286 0.154 2.44 


Zinkformiat, ZuiCHO,\, + 22,0. 
0.252 1.010 0.543 2.15 
0.125 0.544 0.293 2.34 
0.063 0.305 0.164 ! 2.60 


Kupferformiat, CwCHO,, -+4H,0. 
0.252 0.760 0-409 1-62 
0.126 0.417 0.224 1.78 
0.063 0.230 0.124 1-96 


Theoret. g-Mol. 
in 1 kg Wasser Depression Gef. g-Mol. Ügef. Über. 


Strontiumacetat, Sr’C,H,O,), + '/, H,O. 
1.363 2.67 1.76 
0.669 2.62 1-84 
0.341 2.71 2.02 
0.180 2-86 2-18 


!) Das Krystallwasser wurde stets zum Lösungsmittel gerechnet. 
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Theoret. g-Mol. ü gef. 


in 1 kg Wasser Depression Gef. g-Mol. Ügef. Über. Uhse, 


Baryumacetat, Ba(0,H,0,, + H,0. 

0.524 2.565 1.379 2.63 1.80 1-46 0.82 

0.257 1.230 0.661 2.58 2.02 1-28 0.79 

0.125 0.610 0.328 2.62 —_ _ 0.81 

0.063 0.310 0-167 2.69 (2.30) 1.17 0.83 

Eine andere Lösung wurde hergestellt durch Neutralisation von 
konc. Barytwasser mit Essigsäure unter Anwendung von Phenolphtalein 
als Indikator. Dieselbe ergab folgende Werte: 

0.165 0-800 0.430 2-61 0.80 

0.083 0-410 0.221 2.66 0-83 

0.041 0.210 0.113 2.76 0-88 


Calciumacetat, Ca(C,H,0,), + H;0. 
0.503 2.320 1.247 2-48 1-66 1-49 0.74 
0.250 1.145 0.616 2-46 1-88 1-31 0.73 
0.125 0.585 0-315 2.52 2.18 1-16 0-76 
0.063 0.315 0.169 2.68 2.38 1-12 0.84 
Eine andere Lösung wurde hergestellt durch Eintragen der äquiva- 
lenten Menge CaCO, in Essigsäure, sie ergab dieselben Werte. 
Nickelacetat, NiC,H,0,, + 4H,0. 
0.170 0.765 0-407 2.39 _— 
0.085 0.397 0.213 2.51 
0.043 0.238 0.128 2.98 


Kobaltacetat, CaC,H,O,, + 4H,0. 
0.241 1.050 0.565 2.34 —_ 
0.120 0.538 0.288 2-41 
0.060 0.300 0.161 2.68 


Kadmiumacetat, Cd(C,H,0,, + 3H,0. 
0-985 0.530 1:92 _ 
0.537 0.289 2.11 
0.305 0.164 2.38 
0.170 0.091 2.68 

Zinkacetat, Zu(C,H,0,, + 3H,0. 
1-095 0.589 2.27 = 
0.597 0.321 2.47 
0.312 0.168 2.58 


Kupferacetat, Cw(0,H,0,, + H,0. 
0.770 0.415 1.63 — 
0-415 0.223 1.77 
0.220 0.118 1-87 
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An dieser Stelle sei noch eine Bestimmung von Kahlenberg!) 
eingefügt: 


Theoret. g-Mol. « nach 
im kg Wasser Depression Gef. g-Mol. Übeob. Kahlenberg 


Bleiacetat, Pb(0,H,O,), +3H,0. 
0.206 0.54 0.290 1-41 0.20 0.19 
0.103 0-34 0.183 1.78 0.39 0.37 
0.052 0.20 0-108 2.08 0.54 0.52 
0.026 0.13 0.070 2.69 0-85 0-85 
Da Kahlenberg für die Depression einer Grammmolekel 1.89 
setzt, so hat er etwas andere Werte berechnet. Ich setze seine An- 
gaben für @ nebenbei. 
Baryumpropionat, Ba(C,H,O,), + 2H,0. 
0.262 1-345 0.723 2.76 0-88 
0.131 0-680 0-366 2.79 0-90 
0.066 0.350 0.188 2.85 0-93 
Kupferpropionat, Cw(C,H,0,)- 
Das Salz wurde gleich in Lösung hergestellt durch Mischen der 
Lösungen von Baryumpropionat und Kupfersulfat in äquivalenten Mengen. 
0.303 0.930 0.500 1-65 0.33 
0.151 0.490 0.263 1-75 0-38 
0.076 0.285 0.153 2.02 0-51 
Kupfer-n-butyrat, Ouw0,H,0,)- 


Das Salz wurde analog dem Propionat gleich in Lösung hergestellt. 
0.080 0.295 0.159 1-99 0.50 


Calciumlaktat, Ca(CH,.CH/OB).C00), + H,0. 
0.860 0-462 1-80 0-40 
0-465 0.250 1-98 0-49 
0.275 0.148 2.35 0-68 


Kupferlaktat, OwCH,CH(OB,C00, + 2H,0. 
0.295 0.722 0.388 1-32 0:16 
0.271 0.670 0.360 1.33 0-17 
0.147 0-400 0.215 1-46 0:23 
0-135 0.375 0.202 1-49 0.25 
0-074 0.243 0131 1.77 0.39 
0.068 0.225 0.121 1:78 0:39 


Die für die beiden Versuchsreihen hergestellten Lösungen waren 
nicht gleich konzentriert, jedoch zeigte es sich, dass die beiden Disso- 


!) Diese Zeitschr. 17, 583. 


ee 
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eiationskurven zusammenfielen. Die Werte beider Reihen wurden daher 
durcheinander geschrieben. 
Theoret. g-Mol. 


im kg Wasser Depression Gef. g-Mol. i & 
Salieylsaures Calcium, Ca(0,H,(OH).C0OO), + 2H,0. 
0.144 0.620 0.333 : 2.32 0.65 
0.072 0.315 0.169 2.35 0-68 
0.036 0.160 0-086 2.39 0.70 


Salicylsaures Baryum, Ba((,H,.OH.CO00),. 


Gleich in Lösung dargestellt durch Eintragen der äquivalenten 
Menge Salicylsäure in Barytwasser. 


0.117 0.515 0.277 2.37 0.69 
0.059 0-267 0.144 2.44 0.72 
Theoret. g-Mol. Übeob. 
im kg Wasser Depression Gef. g-Mol. Übeob. Über. rg « 
Maleinsaures Zink, Zn C,H,0,)+2H,0. 

0.108 0.275 0.148 1-37 1.22 1.12 0.37 

0.054 0.145 0.078 1-44 1-25 1.15 0-44 
Maleinsanres Magnesium, MgC,H,0) +3H,0. 

0.194 0.520 0.280 1-44 1:23 1-17 0-44 

0.097 0.270 0.145 1-49 1:30 1-15 0.49 

0.049 0.145 0.078 1.59 1-35 1.18 0-59 
Fumarsaures Magnesium, MgC,H,0,)+4H,0. 

0.222 0.680 0.366 1-65 1-32 1:25 0-65 

0.111 0.365 0.194 1:75 1-40 1-25 0.75 

0.056 0.190 0.102 1-82 1-46 1:25 0.82 
Äpfelsaures Magnesium, Mg(C,H,0,)+5H,0. 

0.250 0.497 0.267 1-07 _ = 0-07 

0.125 0.275 0.148 1.18 0-18 

0-063 0.148 0.080 1-27 0.28 

Äpfelsaures Kupfer, [Cw0,H,0,)+ 4,0). 

0.214 0.199 0.107 0.50 

0-107 0.119 0.064 0-60 

0.054 0.059 0.032 0.60 


Für einige dieser Salze wurde auch die Leitfähigkeit bestimmt?!) 
und aus diesen Werten der Dissociationsgrad «, sowie © berechnet. Die 


ı) Diese Messungen übernahmen die Herren Brauer, Dittrich, Martin, 
Smith und Winkelblech. Es sei mir gestattet, den Herren auch an dieser 
Stelle für ihre Bereitwilligkeit meinen Dank auszusprechen. 
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Messungen wurden nach Kohlrauschs Wechselstrommethode in der von 
Ostwald!) angegebenen Weise ausgeführt. 


In den folgenden Tabellen bezeichnet: 


I. v die Anzahl Liter, in denen ein Grammäquivalent des Salzes ge- 
löst ist. 
2. 4 die äquivalente Leitfähigkeit. 
pi 


3. « den Dissociationsgrad. « u A». wurde berechnet aus der 
) 


Ionenbeweglichkeit?), welche für ?/;, Sr = 64, !/, Uu =59, !/, Zu =54, 
1,Mg = 58, für das zweiwertige Anion der Apfelsäure !/,(C,H,0,)" 
— 57.6, Fumarsäure !, (C,H,0,)"=58-9, Maleinsäure '/, (0,H,0,)" 
— 59.6, Essigsäure (0,H,0,)' —=38-3 bei 25° beträgt. 

4. i=en—1)+1. 


2 & 


Maleinsaures Zink, '/),Zn(C,H,0,). 
Temp. 25°. io = 113-6. 
24-9 0.22 
28-7 0.25 
35-0 0.31 
40-7 0.36 
49.6 0-44 
58-0 0.51 
68-4 0-60 
77-8 0-69 
87.9 0.77 
96-9 0-85 
104-4 0.92 


Maleinsaures Magnesium, '/,Mg(C,H,O,). 
Temp. 25°. Ao = 117-6. 
28-8 0.24 
35-0 0.30 
41-3 0-35 
48.3 0-41 
56-8 0-48 
65-6 0-56 


Fumarsaures Magnesium, '/,MgC,H,O,) 
Temp. 25°. io = 116-9. 
2.5 40.0 "0:34 1:34 
5 47.9 0-41 1-41 
10 55-1 0-47 1-47 


!) Diese Zeitschr. 2, 561. 2) Bredig, Diese Zeitschr. 13, 228f. 
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3. 
62.0 
70-4 


76-6 
83-7 


Äpfelsaures Kupfer, !/, CwC,H,0,). 
Temp. 25°. io = 116-6. 


2.314 3-4 
4.628 4.5 
9.26 5-9 
18.52 7-5 


& 


0.52 
0.60 
0.65 
0.72 


0.03 
0.04 
0.05 
0.06 


37.0 

74 
148 
296 
592 


2 

4 

8 

16 
32 
64 
128 
256 
512 
1024 


9.3 
11-4 
13-9 
17-2 
21-8 


Strontiumacetat, '/, Sr’C,H,O,). 


Temp. 25%. Ao = 101.3. 


42.6 
51-9 
59-9 
65-6 
70-8 
76-1 
80-1 
85-2 
89-9 
97.1 


0.08 
0.10 
0.12 
0.15 
0.19 


0-42 
0.51 
0.59 
0.65 
0.70 
0.75 
0.79 
0.84 
0-88 
0.96 


1.84 
2-02 
2.18 
2.30 
2-40 
2.50 
2.58 
2.68 
2.76 
2-92 


Hier seien noch die aus den Messungen von McGregory!) be- 
rechneten Werte für Strontium-, Baryum- und Calciumacetat angeführt. 
Strontiumacetat, '/,Sr(0,H,O,),- 

Temp..18°. Für A. wurde der Wert 77-0 aus der Tabelle entnommen. 


0.333 11-7 


0.15 


0-5 
1 
2 
10 
20 
100 
166-3 
496-1 


18-3 
29.1 
37-8 
53-3 
587 
688 
70.9 
73-9 


”, Wied, Ann. 51, 126. 


0.24 
0.38 
0-49 
0.69 
0.76 
0.89 
0.92 
0.96 


1.30 
1-48 
1-76 
1-98 
2.38 
2.52 
2.78 
2.84 
2.92 
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) 


75-7 
76-3 
76-8 
77.0 


Baryumacetat, '/,Ba(0,H,0,). 
Temp. 18°. Für A. wurde der Wert 77-1 aus der Tabelle eingesetzt. 
0-5 21-1 0-27 1-54 
31-2 0-40 1-80 
39-5 0.51 2.02 
53-9 0.70 2-40 
58-8 0.76 2.52 
67-6 0.78 2-56 
70-3 0.91 2.82 
73-7 0.96 2.92 
75-0 0-97 2.94 
75-9 0.98 2-96 
77.0 1:00 3-00 
77-1 1.00 3-00 


Calciumacetat, !/,Ca(C,H,0,)- 

Temp. 18°. Für A» wurde der Wert 72-6 aus der Tabelle entnommen. 
0.333 9.0 0.13 1-26 
0.5 14-9 0.21 1-42 

28-1 (für 26°) 0-39 1-78 
23-7 0:33 1-66 
31-9 0-44 1-88 
46-6 0-64 2.28 
51-9 0-72 2-44 
61-6 0-85 2.70 
63-7 0-88 2.76 
67-2 0:93 2.86 
68-5 0.94 2.88 
67-2 0:93 2-86 
71-5 0-99 2-98 
72-6 1-00 3-00 


Ergebnisse. 


Zur Erleichterung der Übersicht sei diesem Abschnitte eine Zu- 
sammenstellung der i-Werte sämtlicher untersuchter Salze vorangeschickt. 
Die Werte sind, soweit nicht die beigeschriebene Konzentration direkt 
gemessen war, aus den Dissociationskurven durch Interpolation erhalten. 
Die eingeklammerten Zahlen sind extrapoliert. 
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Il. Formiate. 


Theoret. g-Mol. ji E32 eh ; ne ; 
im kg W | Sr Ba Ca Mg Zn Ou 


x Wasser 


0.063 | | 270 | 2.6 1-96 

0.125 1.2.69 260 | 256 | 2:30 2.34 1:78 

0.250 | 2.58 246 | 243 | 22 2.15 1-62 
Bj | ee 


0.500 2.32 


. Acetate. 


Theoret. g-Mol. | Sr Ba Ca Ni Co Zn Cd | Cu Ph 


im kg Wasser 
} 0-063 | 2-8 269 | 2:68 | 2.70 ı 2.66 | 2.58 | 2-40 1.87 ' 1.9 
Es 0.125 2.7 | 2.62 | 2.52 | 2-44 2.41 | 2.47 | 2.14 | 1.77 | 1-68 
a 0.250 | 202 | 2:58 | 2.46 | (2.36) | 2.34 | 2.28 | 1-94 | 1.63 (1.33 
= 050 | 261 22 | U — | - I — —-— | - | — 
e 
a Ill. EUOpIOHERe: IV. V. Laktate. VI Salicylate. 


Theoret. g-Mol, r | n-buttersaures ; u Zr 
j im kg Wasser Ba Cu | Kupfer Ca Cu Ba Ca 


0.063 285 | 28 | 10 | 285 | 179 | 244 | 235 
0125 | 279 | 1.79 | ’ 1:98 | 150 | 2:37 | 232 
0250 | 276 | 166 | me 


VI. Maleinate. VIII Fumarate. IX. 


Malate. 


Theoret. g-Mol. > | Fumarsaures | " 
im kg Wasser Mo | Zn | My I Mg Ou 


06 1- 181 |. 17 | 
015 | 146 | 1.36 14) 118 | 060 
a | - I - | a8 | 1a | 00 


Diese Tabelle lässt zunächst erkennen, dass innerhalb der einzelnen 
nach den Anionen geordneten Gruppen die Reihenfolge der Kationen 
die gleiche wird, wenn man die Salze nach der Grösse des Dissocia- 
tionsgrades aufzählt. Es kann dies jedoch bei dem vorliegenden Ma- 
terial nicht auffällig erscheinen, bezieht sich doch der grösste Teil der 
Messungen auf die Salze der einbasischen fetten Säuren, die bei gleicher 
Konstitution auch ein sehr ähnliches Verhalten erwarten lassen, während 
die übrigen Zahlenreihen in der Hauptsache die sehr geringe Dissocia- 
tion der Kupfersalze zur Anschauung bringen. Eine allgemeine Gesetz- 
N mässigkeit für die Ionenbildung hat sich ja bekanntlich bis jetzt noch 
j nicht feststellen lassen; gegen „eine einfache Abhängigkeit des Disso- 
j ciationsgrades von der Ionisierungstendenz der beiden Ionenbildner, des 
i DEREN und des negativen“, spricht die Erfahrung‘). Auch die obige 


3 Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2. 791. 
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[abelle liefert trotz der vorhandenen Regelmässigkeit hierfür eine Be- 
stätigung, Das Kupferchlorid verhält sich nach der Messung von 
Arrhenius (l. c.) nicht wesentlich verschieden von Strontium- und 
Ualeiumchlorid, wie die beigegebenen Zahlen zeigen, während in den 
obigen Tabellen die Kupfersalze sich durch einen sehr geringen Disso- 
ciationsgrad auszeichnen, so dass sie erst nach den entsprechenden Ver- 
bindungen von Zink und Kadmium eingereiht wurden, deren Chloride 
anderseits wieder als auffallend schwach dissociiert bekannt sind. 


Strontiumchlorid Calciumchlorid 


Kupferchlorid 


g-Mol. im Liter | i g-Mol. im Liter| i | g-Mol. im Liter i 


004) 256 | 0107 259 | 019 | 262 
0 | 258 0214 | 260 | 019 | 2.66 
0:393 2 | 06 | 2 | 0 | 278 

Übrigens bleibt die Ordnung der Salze in den einzelnen Gruppen 
der Tabelle auch nicht für alle Konzentrationen dieselbe: die Dissocia- 
tionskurven von Zinkformiat, Zinkacetat und essigsaurem Blei steigen 
sehr steil an und durchschneiden andere Kurven, eine Erscheinung, die 
auch schon an älteren Messungen beobachtet ist; schneiden sich doch 
nach den Angaben von Arrhenius!) sogar die Dissociationskurven der 
beiden einwertigen binären Elektrolyten Natriumchlorid und Lithium- 
chlorid. 

Auffällig erscheint das Verhalten der essigsauren Salze der Erdal- 
kalimetalle, bei denen die i-Werte in den konzentriertesten Lösungen 
höher sind, als in den mittleren Konzentrationen. Es ist hier zu be- 
achten, dass die Gesetze des osmotischen Druckes nur annähernde Gül- 
tigkeit besitzen, und dass der osmotische Druck konzentrierter Lösungen 
ebenso wie der Gasdruck bei starker Kompression schneller zunimmt, 
als sich nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz erwarten lässt. In- 
!olgedessen ist dann auch die Gefrierpunktserniedrigung kein Mass für 
ı mehr. Diese Abweichungen sind von Arrhenius?), van’t Hoff?) 
Ewan®), Abegg?’), Bredig®), Noyes‘), Nernst®) u. a. besprochen 
worden. ; 

Ausser der elektrolytischen wäre schliesslich noch die bydrolytische 
Dissociation in Frage zu ziehen. Da die Erdalkalien ebenso wie Na- 


!) loc. eit. 2) loc. eit. 

», K. Svenska Vet. Ak. Handlingar 21, Nr. 17 (1885). 

*, Diese Zeitschr. 14, 409. 5) Diese Zeitschr. 15, 209. 
°, Diese Zeitschr. 4, 444. ‘) Diese Zeitschr. 5, 53. 

®), Theoretische Chemie S. 394. 
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triumhydrat starke Basen sind, so wird bei den Acetaten, Propionaten 
und Butyraten derselben die Hydrolyse nach den Messungen von 
Shields am Natriumacetat auch nicht bedeutend grössere Werte er- 
reichen. 

Bei den Salzen der schwächeren Basen muss natürlich auch die 
Hydrolyse mehr hervortreten, jedoch wurde dieselbe niemals so be- 
deutend, dass ein Niederschlag des schwer löslichen Metallhydroxyds 
beobachtet werden konnte. 


Ein Vergleich der Leitfähigkeitswerte mit den nach der Gefrier- 
methode erhaltenen Zahlen ergiebt zunächst für die Acetate der Erd- 
alkalien dieselbe Erscheinung, welche in der Einleitung für solche 
mehrwertige Salze auf Grund älterer Versuche ausführlich erklärt ist: 
die Gefriermethode liefert grössere ©-Werte als die Leitfähigkeits- 
messung. 

Auffällig erscheint, dass auch bei Zinkmaleinat, Magnesiummaleinat 
und Magnesiumfumarat aus den Gefrierpunkten ein grösserer Dissocia- 
tionsgrad berechnet wird, während doch sonst bei binären zweiwertigen 
Elektrolyten die Leitfähigkeitswerte grössere Zahlen für « liefern. 

Übereinstimmend ergiebt sich jedoch nach beiden Methoden für 
das Magnesiumfumarat ein grösserer Dissociationsgrad als für das Ma- 
leinat, während die freien Säuren sich gerade umgekehrt verhalten. 
Diese Erscheinung lässt sich aber mit den bisherigen Erfahrungen voll- 
kommen in Einklang bringen. Ostwald!) hat gezeigt, dass bei zwei- 
basischen Karbonsäuren das zweite Karboxyl zunächst an dem ersten 
die Ionenbildung begünstigt, und zwar um so mehr, je näher die beiden 
Karboxylgruppen bei einander stehen. Nachdem sich aber das negativ 


geladene erststufig dissociierte Ion Ac<H gebildet hat, wird eine 
weitere Dissociation erschwert, da das Anion hierbei noch eine zweite 
negative Ladung von gleicher Grösse aufnehmen muss; gleichnamige 
Elektrizitätsmengen stossen jedoch einander ab. Je näher nun die bei- 
den Karboxylgruppen bei einander stehen, um so stärker wird diese 
Abstossung sein, und um so schwieriger wird daher die zweite Disso- 
ciation erfolgen. 

Während bei den freien Säuren in mittlerer Konzentration fast 
ausschliesslich die erste H-Dissociation zur Geltung kommen kann, ist 


!) Diese Zeitschr. 3, 380 und 9, 553 und Lehrb. f. allgem. Chemie (2. Aufl.) 
2, 801f. — Siehe ferner: Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 380. — Trevor, Diese 
Zeitschr. 10, 342. — Smith, Diese Zeitschr. 25, 241. — Noyes, Diese Zeitschr. 
11, 495. 
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bei den sauren Natriumsalzen die erststufige Spaltung — die Na-Dis- 
soeciation — schon bei mittleren Konzentrationen beider Salze fast voll- 
ständig beendet, und die zweite Ionisierung — die H-Dissociation — 
kann somit bei den beiden Isomeren unter gleichen Bedingungen vor 
sich gehen. In den beiden Fällen sind die Unterschiede des Dissocia- 
tionsgrades bedeutend, bei den freien Säuren wird jedoch offenbar die 
Maleinsäure, bei den sauren Salzen dagegen das Fumarat stärker disso- 
ciiert sein. 

Das analoge Verhalten der beiden neutralen Magnesiumsalze nun 
lässt sich durch ihre stufenweise Dissociation im Anschluss an die Be- 
merkung von Bredig (Seite 402) leicht erklären. Die primäre Disso- 
ciation ist bei beiden schon bei mässiger Verdünnung nahezu vollendet, 
dabei zerfällt das Fumarat in: 


das Maleinat in 


H—C—C00 
E 
Mg” und '000—C—H Sag 
H ’ 


HC—000' 
| 
HC-CO 
N Mg 
H—-C—-000 
! 
HA—C—000 


H-C-0007 ee 
000-6 
000-0—H 


Die vollständige Ionisierung wird also dann beim Fumarat viel 
leichter erfolgen, als beim Maleinat, was durch meine Gefrierversuche 
ebenso wie durch Waldens Leitfähigkeitsmessungen bestätigt wird. 
Bei den Zinksalzen ist das gleiche Verhalten zu erwarten,” von der 
Untersuchung des Fumarats wurde jedoch abgesehen, da dasselbe für 
(Gefrierpunktsmessungen eine zu geringe Löslichkeit besitzt. 


Komplizierte Verhältnisse liegen bei dem apfelsauren Kupfer vor. 
Die abnorm geringe Gefrierpunktserniedrigung weist auf Doppelmolekeln 
hin, während andererseits die ebenfalls äusserst schwache Leitfähigkeit 
eine nur sehr geringe Ionenbildung beweist. Auch die tiefblaue Fär- 
bung der Lösung lässt auf komplexe Bindung des Kupfers schliessen; 
ähnlich der Fehlingschen Lösung. Von gewissen Kalium-Kupfer-Sal- 
zen ist ja solches abnormes Verhalten in der analytischen Chemie 
längst bekannt. Zunächst wurde bemerkt, dass einige organische Kör- 
per durch ihre Gegenwart die Fällung des Kupferoxyds durch Alkalien 
verhindern oder erschweren. Man suchte dann nach einem gesetz- 
mässigen Zusammenhang zwischen der Menge der organischen Substanz 
und dem in der alkalischen Flüssigkeit gelösten Kupfer und fand ein- 
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fache Verhältnisse: so löst 1g-Mol. Weinsäure!) bei Gegenwart von 
Natriumhydroxyd 1 g-Atom Kupfer, 1 g-Mol. Äpfelsäure?), Citronensäure?) 
oder Salicylsäure®) lösen ebenfalls je !/, Mol. Kupfer, ferner Trauben- 
zucker*) und Milchzucker je 5g-Atome Kupfer. 

Von verschiedenen Seiten wurde dann vermutet, dass das Kupfer 
in solchen Verbindungen den Wasserstoff in Hydroxylgruppen vertritt. 

Eingehende Untersuchungen stellte Kahlenberg?) an, der für das 
Kalium-Bleitartrat und die analoge Kupferverbindung die Formeln: 


—+ + ie + 
C00,K _ K,00C c00,K  K,00C 
| | 

HCOH HOCH ucon HOCH 


| | | | 
HCOH HOCH HCOH HOCH 
| 


booPb_0-—Proob und b000u_0-.04006 
auf Grund von Potentialmessungen und Gefrierpunktsbestimmungen fest- 
gelegt und für eine ganze Reihe von Oxysäuren, mehrwertigen Alko- 
holen und Zuckerarten das Vorhandensein komplexer Verbindungen 
durch orientierende Untersuchungen nachweist. 

Die einfachen Kupfersalze aller dieser Oxysäuren sind jedoch meist 
in Wasser nur wenig löslich, so dass eine Untersuchung mittels der 
Gefrierpunktsmethode unmöglich wird®.. In der vorliegenden Arbeit 
wurden daher zunächst nur das milchsaure und das äpfelsaure Kupfer 
berücksichtigt, von denen das erstere die gewöhnliche geringere Disso- 
ciation der meisten Kupfersalze zeigte, während beim Kupfermalat, wie 
schon erwähnt, komplexe Molekeln in der Lösung vorhanden sein 
müssen. Um einen besseren Einblick in die Natur dieser Lösung zu 


A RER 


= PR rar 07 an 
= WERTE 
RR RERR NTE SP- 


a, 


», Städeler und Krause, Jahresbericht f. Chemie 1854. 

®) Balthasar Coray, „Über die quantitativen Verhältnisse der Verhinderung 
der Fällung des Kupferoxyds durch die Gegenwart einiger organischer Körper“ 
Dissertation, Zürich 1868. 

®», Weith, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 342. 

*, Salkowski, Pflügers Archiv 6, 221. 

5) Diese Zeitschr. 17, 577. — Die Arbeit von Kahlenberg enthält auch 
zahlreiche Angaben über die ältere Litteratur dieses Gebietes. Seitdem ist noch 
eine Arbeit von Roszkowski erschienen: „Über organische Verbindungen, welche 
die Bildung der unlöslichen Hydrate von Fe, Ni und Cu verhindern“ (Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 14, 1), welche mehr qualitative Versuche mit einer grossen Zahl 
von organischen Körpern wiedergiebt. 

° Kahlenberg hat die Potentialdifferenz von Kupfer gegen eine gesättigte 
Kupfertartratlösung gemessen, da er aber nicht den Gehalt an Kupfertartrat an- 
giebt, lässt sich der Dissociationsgrad nicht berechnen. Die Konzentration der 
Kupferionen ist nach dieser Messung zu 10—!:# angegeben. 
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erhalten, wurde nun die Potentialdifferenz derselben gegen Kupfer be- 
stimmt. Die Konzentration der Kupferionen lässt sich dann aus diesem 
Wert berechnen. 


Zur Messung der Potentialdifferenz bediente ich mich der Kom- 
pensationsmethode von Poggendorff in der von Ostwald angegebenen 
Anordnung!). 


Für die Messungen wurde folgende Kette angeordnet: 
Quecksilber — Quecksilberchlorür in !/,,-norm. KC1?) — Kupfersalzlösung — Kupfer. 


Untersucht wurden die Kupfersalze der Äpfel-, Salicyl-, Citronen- 
und Glycerinsäure. Die Lösungen dieser Salze wurden durch Mischen 
gleicher Volume von °/, (äquivalent) normalem Natriumsalz der be- 
treffenden Säure mit !/, (äquivalent) normalem Kupfersulfat hergestellt, so 
dass also eine */,,-norm. Lösung entstand. Bei dem salicylsauren 
Kupfer wurde jedoch eine !/,,-norm. Lösung hergestellt, da die Kon- 
zentration */,„-norm. bei Zimmertemperatur sich nicht in Lösung er- 
halten lässt. 

Um die Konzentration der Kupferionen aus den Potentialmessungen 
berechnen zu können, muss noch die Potentialdifferenz von Kupfer gegen 
eine den gemessenen Lösungen äquivalente Kupfersalzlösung von be- 
kanntem Dissociationsgrad bestimmt worden sein. Ich wählte das 
Kupfersulfat, dessen Dissociationsgrad nach den Leitfähigkeitsmessungen 
von Kohlrausch?) für die Konzentration "/,,-norm. (äquiv.) &@ = 0.39, 
für "/,,-norm. & = 0.44 ist. 

Die Ausführung der Berechnung soll nur am Kupfermalat eingehen- 
der wiedergegeben werden. Die Kette 


!) Diese Zeitschr. 1, 403. — Ostwald, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung 
physiko-chemischer Messungen S. 250. 

2) Über die ?/,.-Normalelektrode vergl. Richards, Diese Zeitschrift 24, 39. 
— Um den Wert für den Potentialsprung Quecksilberchlorür in */,-normaler KCl 
— Quecksilber zu bestimmen, wurde die Kette 

Normalelektrode — Dezinormalelektrode 

gemessen und für dieselbe die elektromotorische Kraft x = 0.056 gefunden, wobei 
der Strom im Element von der Normalelektrode zur Dezinormalelektrode ging. 
Die Potentialdifferenz Quecksilber — Quecksilberchlorür — n. KCl beträgt 0.56 Volt 
(Ostwald, Hand- und Hilfsbuch S. 258; Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie 
S. 177). Daraus ergiebt sich für den Potentialsprung Quecksilber — Quecksilber- 
chlorür in */,-norm. KCl 0.616 Volt, und zwar ist das Quecksilber um diesen Be- 
trag positiv gegen den Elektrolyt. 

®», Vgl. Tabelle in Ostwald, Tehrb. der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 1, 770. 
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Kupfer — !/,.-norm. Kupfersulfat — !/,,-norm. Elektrode 
hat die elektromotorische Kraft 
x —=0.044 (I) 
— 0.045 (ID) 
— 0.044 (III) 


1. Kupfermalat. 
Die Kette: 
Kupfer — !,,-norm. Kupfermalat — !/,,-norm. Elektrode 
liefert: ax —=(0.072 (D) 
— 0.073 (DM) 
—= 0.072 (II). 
Demnach ist die elektromotorische Kraft der Kette: 
Kupfer !/,,-norm. (äquiv.) Kupfersulfat — "/,-norm. (äquiv. Kupfermalat — Kupfer 


im Mittel + 0.028 Volt, 


wobei der Pfeil die Richtung des positiven Stromes im Element angiebt. 
BT. 6 


n i 
2 


l 


T 


u Y F 


a ' c 
0.028 —= 0.029 log -'-- 
- 


Die Konzentration der Kupferionen in der Sulfatlösung ist, da 
«—=0.39, co, =0.05x 0.39 —= 0.020, und somit beträgt die Konzen- 
tration der Kupferionen in der Malatlösung: 

c, = 0.0020 g-Ionen im Liter. 

Bei der Wiederholung des Versuchs mit einer neuen Lösung ergab 

sich für: x —= (0.029 
e, — 0.0020 


2. Kupfereitrat. 
Ebenso wurde gefunden für die Kette: 


Kupfer — !/,.-norm. (äquiv-) Kupfersulfat — "/,,-norm. (äquiv.) Kupfereitrat — Kupfer 


x —= 0.056 
6, = V-0010. 


Glycerinsaures Kupfer. 


Kupfer — "/,,-norm. Kupfersulfat — "/,,-norm. Kupferglycerinat — Kupfer 


x = ().035 
6. = 0.0610. 
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Salicylsaures Kupfer. 


Kupfer — "/go-n. (äquiv.) Kupfersulfat — "/,,-n. (äquiv.) Kupfersalicylat — Kupfer 
.— 


x —=0.001 
6; = 0.0120 


Da für Kupfermalat die Konzentration der Kupferionen in der 
'/,. (äquivalenten) Lösung e = 0.002 beträgt, so berechnet sich daraus 
das Verhältnis der Kupferionen zu der gesamten Kupfermenge zu 0-04. 
Die Leitfähigkeit ergiebt für » = 9.26 Liter «@ = 0.05. Diese Über- 
einstimmung kann als genügend bezeichnet werden, wenn man berück- 
sichtigt, dass die beiden Bestimmungen des Dissociationsgrades nur an- 
nähernde sein können wegen Vernachlässigung der Potentialdifierenz 
zwischen den Lösungen etc. 

Nehmen wir nun Doppelmolekeln in der Lösung an, so lassen sich 
auch die Gefrierpunktswerte gut mit obigen Zahlen vergleichen. Die 
früher mitgeteilte Tabelle der Gefrierpunktsmessungen würde unter dieser 
Annahme folgendermassen umzurechnen sein: 

Theoret. g-Mol. ’ ; 


. 2 t 
im kg Wasser Depression berechnet aus der 


(Doppelmolekeln) gefunden Leitfähigkeit 


0.107 0.199 1.00 1-03 
0:054) (0.119 1-19) 1:04 
0.027 (0:059) (1-19 1:05 
Einigen Anspruch auf Genauigkeit hat ja nur die Depression der 
konzentriertesten Lösung. In Anbetracht dessen können die Unterschiede 
gegenüber den Leitfähigkeitswerten als erklärbar angesehen werden. 
Die Molekularformel für das Kupfermalat wäre demnach: 


ai ee . ER Pr EVER 
C00—Cu— 000 c00H H00C 
| | | 
CH(OH)\\HO\HC CH.O—Cu—0.H0 


CH, 6 dr, rn. 
I nen | — | 
C00—-Cu—00C C00 — Cu — 000 
Die zweite Formel wird dadurch wahrscheinlich, dass offenbar die 
Hydroxylgruppe bei der Verkettung der beiden Molekeln eine Rolle 
spielt, weil gerade die Oxysäuren solche Doppelmolekelbildung aufweisen. 
Ähnliche komplexe Molekeln müssen nach den Potentialmessungen 
auch beim citronensauren und glycerinsauren Kupfer vorhanden sein. 
Auch hier besitzt die Lösung die charakteristische tiefblaue Farbe. 
Das Kupfersalieylat ist jedoch so stark dissociiert wie das Sulfat. Wir 
27* 
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haben also normale Verhältnisse, wie sie auch für die Milchsäure durch 
die Gefrierpunktsbestimmungen nachgewiesen wurden. 

Die grüne Färbung der Kupfersalicylatlösung rührt von den grünen 
undissociierten Molekeln des Salzes her; die blaue Farbe der Kupfer- 
ionen wird durch das Grün gedeckt. Setzt man zur Kupfersalicylatlö- 
sung Natriumsalicylat, so wird die grüne Farbe beträchtlich dunkler 
entsprechend der dabei nach dem Massenwirkungsgesetz erfolgenden 
Rückbildung von undissociiertem Kupfersalicylat. Dieselbe Erscheinung 
ist vom Kupferchlorid bekannt. 


Der Inhalt der vorliegenden Arbeit sei zum Schluss noch einmal 
kurz zusammengefasst. 

1. Für eine Reihe wässeriger Lösungen von mehrwertigen Salzen sind 
die Gefrierpunkte bestimmt und aus denselben der Dissociationsgrad 
der gelösten Salze berechnet. Auch die elektrische Leitfähigkeit und 
die elektrische Potentialdifferenz ist in einigen Fällen gemessen 
worden. Von den Ergebnissen seien die folgenden besonders hervor- 
gehoben. 

2. Das Kupfermalat bildet in wässeriger Lösung komplexe Molekeln; in 
welchen wahrscheinlich das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe 
durch Kupfer vertreten ist. 

3. Beim Kupfereitrat und Kupferglycerinat scheinen ähnliche Verhält- 
nisse vorzuliegen, während die Kupfersalze der beiden anderen unter- 
suchten hydroxylhaltigen Säuren, der Salicylsäure und der Milchsäure, 
keine komplexe Molekeln bilden. 

. Magnesiumfumarat ist stärker dissociiert als Magnesiummaleinat. 
Diese Erscheinung findet ihre Erklärung in der verschiedenen stufen- 
weisen Dissociation der beiden Salze. Die grössere und geringere 
Entfernung der beiden Karboxylgruppen voneinander macht dann wie 
bei den sauren Na-Salzen ihren Einfluss auf die zweite Dissociation 
geltend. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Ostwald, der 
mir die Anregung zu dieser Arbeit gab, möchte ich auch an dieser 
Stelle für sein stets mir bewiesenes Wohlwollen und seine Ratschläge 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. Ebenso bin ich den Herren 
Dr. Wagner, Dr. Luther und besonders Dr. Bredig zu grossem 
Danke verpflichtet. 


Leipzig, Physikal. chem. Institut. 


Bemerkungen 
über den Siedepunkt von gemengten Lösungen. 


I. Chlorwasserstoffsäure neben Kadmiumoxalat und -eitrat. 
Von 
Theodor W. Richards und Wentworth Lewis Harrington. 


Es ist eine wohlbekannte Thatsache, dass im allgemeinen eine Lö- 
sung, welche gleichzeitig mehrere Salze enthält, einen niedrigeren Siede- 
punkt zeigt, als nach der einfachen Summenregel zu erwarten wäre. 
Speziell Le Blanc und Noyes!) haben diesen Punkt betont und gleich- 
zeitig zweifellos nachgewiesen, dass manchmal in Lösungen Doppelsalze 
entstehen, wodurch der osmotische Druck um einen gewissen Betrag ver- 
ringert wird. Es kann indess eine andere mögliche Ursache für eine 
derartige Verringerung der Siedepunktserhöhung in dem Einüuss ge- 
funden werden, welchen ein Stoff auf die Dissociation eines anderen 
ausübt. 

Von diesem Gesichtspunkte aus schien es wünschenswert, solche Ge- 
menge zu untersuchen, bei welchen die Änderung des Siedepunktes 
einigermassen gross wäre, und bei denen die Entstehung von Doppel- 
salzen unwahrscheinlich ist. Einen passenden diesbezüglichen Fall giebt 
die Reaktion zwischen Kadmiumoxalat und verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure. In der Reaktion: 

2H +2C! +CdC,O, = CdCl, + H,0,0, 
werden, wie ersichtlich, fünf wirksame Molekeln in zwei verwandelt, und 
es ist daher klar, dass die Salzsäure, welche für sich vier wirksame Mole- 
keln enthält, ihren Siedepunkt durch Hinzufügen von Kadmiumoxalat 
stark erniedrigen muss. So wohl Kadmiumchlorid wie Oxalsäure sind in 
Gegenwart eines Überschusses von Chlorwasserstoffsäure nur sehr wenig 
dissociiert. 

Das Phänomen wird durch die Thatsache kompliziert, dass Chlor- 
wasserstoff seinen eigenen Dampfdruck besitzt, und dass wir es mit einer 
Lösung zu thun haben, welche bei einem Gehalt von ca. 20°, des 


ı1) Diese Zeitschr. 6, 385 (1890); vergl. auch Bodländer, Diese Zeitschr. 
21, 398. 
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Gases einen maximalen Siedepunkt hat. Es ist klar, dass bei diesem Punkt 
das Verschwinden selbst eines grossen Betrages des Gases durch Um- 
wandlung in Kadmiumchlorid den Siedepunkt nur wenig ändern wird; 
folglich wird die Siedepunktsänderung bei einer starken Säure nicht zu 
beobachten sein. Anderseits wird die Tendenz zur Bildung von Dop- 
pelsalzen mit steigender Konzentration wachsen, und diese Nebenreaktion 
wird zum Teil die Wirkung der ersten aufheben. Die einfachsten Re- 
sultate werden daher wie immer mit verdünnten Lösungen erhalten 
werden. 

Bei der experimentellen Prüfung dieser Überlegungen benutzten 
wir den Beckmannschen Siedeapparat. Das bei 15 — 20° geaichte 
Thermometer war in Bezug auf das Quecksilber, welches bei 100° im 
Vakuumreservoir bleibt!), korrigiert. 

Das Kadmiumoxalat war durch Vermischen von siedenden verdünn- 
ten Lösungen von Ammoniumoxalat und Kadmiumsulfat bereitet. Es 
wurde bei 150° getrocknet und in Pastillenform gebracht. Ein Teil 
wurde analysiert, um den geringen Betrag an hygroskopischer Feuchtig- 
keit zu bestimmen. Für diese Feuchtigkeit ist weiter unten die ent- 
sprechende Korrektur angebracht. Die Salzsäure war normal, 36-5 g 
im Liter. 


Kadmiumoxalat und Chlorwasserstoffsäure. 


Gewicht Gewicht Totalgewicht Direkt beobachtete | Siedepunktserniedrig 
der normalen des Wassers in des verwendeten Siedepunktsernie- durch ein Mol in 
Salzsäure der Säure Cdl,O, | drigung | 10000g Wasser 


16:28 g 15-70 g 0.291 g 0.0979 | 0.105 
16-28 15.70 0.316 0.096 | 0.096 
18-30 | 0808 014 | oa 
Mittel: 0-101° 
Die Erniedrigung des Siedepunktes, welche durch Hinzufügen von 
200.3 g (1 Mol.) Kadmiumoxalat zu 10 Litern Wasser hervorgerufen wird, 
welches einen kleinen Überschuss von Salzsäure enthält, beträgt folg- 
lich 0-.101°, während die theoretische Siedepunktserhöhung, welche durch 
Hinzufügen von 2g-Molekeln zur gleichen Menge Wasser bewirkt wird, 
im allgemeinen zu rund 0-104g angenommen wird. Die Übereinstim- 
mung ist besser als die Genauigkeit der Versuche und der theoretischen 
Berechnung erwarten lässt. 
Speziell die Berechnung der theoretischen Erniedrigung ist nur 
angenähert, weil nicht nur der Wert von 0-52° für 1g-Molekel pro 


!) Grützmacher, Zeitschr. f. anorg. Chemie 15, 370. 


Bemerkungen über den Siedepunkt von gemengten Lösungen. I. 423 


Liter kleinen Änderungen unterworfen ist, sondern auch, weil die Än- 
derungen der Dissociationsgrade von Chlorwasserstoffsäure, Kadmium- 
chlorid und Oxalsäure bis zu einem gewissen Betrage das Endresultat 
beeinflussen. Da normale Salzsäure ziemlich genau zu *, ionisiert ist, 
so würde das Entfernen von zwei Molekeln den Siedepunkt um den 
gleichen Betrag erniedrigen, wie es das Entfernen des von 3-6 undisso- 
ciierten g-Molekeln bewirken würde. Wenn gleichzeitig 1 Mol Oxalsäure 
und 1 Mol Kadmiumchlorid (beide praktisch undissociiert) hinzugefügt 
werden, müsste die gesamte Änderung 36 — 2 —=1-6 betragen, eine 
Änderung in der Molekelzahl, welche eine Siedepunktserniedrigung von 
0.083°, anstatt der beobachteten 0-101° bewirken müsste. 

Man kann die Resultate noch auf eine andere Art berechnen, 
welche auf empirischen Regeln basiert ist. Durch einen besonderen 
Versuch fanden wir, dass das Hinzufügen von 1 cem 6-08-fach-normaler 
Salzsäure zu 20cm normaler Säure den Siedepunkt um 0-228° erhöht; 
mit anderen Worten bewirkt das Entfernen von 2 Mol. (72-9 g) Chlor- 
wasserstoff aus 10 Litern normaler Säure eine Erniedrigung des Siede- 
punktes von 0-228°. Ferner zeigten mehrere Versuche, dass 1 Mol 
Kadmiumchlorid den Siedepunkt von 10 Litern Wasser um 0-0633° er- 
höhte. Dieses Resultat war mit zehnmal konzentrierteren Lösungen ge- 
wonnen, damit das Kadmiumchlorid in angenähert dem gleichen Disso- 
eiationszustande vorhanden sei, wie es in den Oxalatversuchen ist (das 
Hinzufügen von 1-082, 1-213, 1-:467 und 1-683g wasserfreien Kadmium- 
chlorids zu 18-30g Wasser erhöhte den Siedepunkt um bezw. 0-229°, 
0.221, 0-262° und 0-295°. Da diese Kurve eine nahezu gerade Linie 
ist, so ist die oben gemachte Annahme genügend wahrscheinlich). 

Ferner erhöht nach Gerlach!) 1 Mol Oxalsäure den Siedepunkt 
von 1 Liter Wasser um 0-.74° oder von 10 Litern um ca. 0-074°, wenn 
wiederum die Dissociation in der salzsauren Lösung angenähert gleich- 
gesetzt wird der Dissociation in der zehnmal konzentrierteren Lösung. 
Kurz, die Siedepunktserniedrigung, welche sich aus der algebraischen 
Summe dieser drei Zahlen, — 0:228° + 0.063° + 0.072° berechnet, ist 
gleich 0.093°, während die wirklich gefundene Erniedrigung 0-101° 
beträgt. 

Jede dieser Rechenweisen ist für sich unvollständig und ungenügend, 
doch scheint aus dem Mittelwert 0-087° anstatt 0-101° mit grosser 
Wahrscheinlichkeit hervorzugehen, dass bei der fraglichen Reaktion bis 
zu einem gewissen Betrage molekulare Verbindungen auftreten. 


!) Fresenius Zeitschr. 26, 465 (1887). 
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Die Oxalsäure ist allerdings eine nicht sehr beständige Verbindung. 
Die Wahrscheinlichkeit, dass eine eventuelle Zersetzung derselben (wie 
sie von Gerlach in erheblichem Masse erst oberhalb 116° beobachtet 
worden ist) die beobachteten Werte beeinflusst hat, ist indessen nicht 
gross: die endgültigen Ablesungen waren in jedem einzelnen Falle ge- 
nügend konstant. 

Ein anderes Beispiel gleicher Art ist die Reaktion zwischen Kad- 
miumeitrat und Chlorwasserstoffsäure. Wie ersichtlich, muss in diesem 
Fall ein einziges Mol Kadmiumeitrat den Siedepunkt von 1 Liter Chlor- 
wasserstoflsäure um ca. 7 x 0.52% — 3.64" erniedrigen (wenn die Chlor- 
wasserstoffsäure als vollständig dissociiert angenommen wird); es ver- 
schwinden nämlich in diesem Falle 7 Mole gelösten Stoffes. 

Das bei diesen Versuchen benutzte Kadmiumeitrat wurde durch 
Vermischen äquivalenter Mengen heisser, verdünnter Natriumecitrat- und 
Kadmiumsulfatlösungen bereitet; der Niederschlag blieb unter heissem 
Wasser, bis er zu einer Masse geschmolzen war, welche bequem in 
den Beckmannschen Apparat eingetropft werden kann. Durch Ana- 
lyse wurde festgestellt, dass die geschmolzene Masse 39-4 %, Kadmium, 
oder 83.5 °,, wasserfreies Kadmiumeitrat (entsprechend ca. 3 Molen 
Krystallwasser) enthält. Da dieses Wasser gleichzeitig mit dem Salz 
hinzugefügt wird und seinerseits allein eine Erniedrigung des Siede- 
punktes der Säure verursachen würde, so wurde eine kleine Korrektion, 
wie sie sich aus den oben erwähnten Versuchen mit reiner Chlor- 
wasserstoffsäure ergiebt, bei den direkt beobachteten Erniedrigungen an- 
gebracht. 

Kadmiumeitrat und Chlorwasserstoffsäure. 


Gewicht Gewicht Totalgewicht Direkt beobacht. Siedepunkts- Erniedrigung 


der normalen | des Wassers in ‚des verwendeten Siedepunkts- en © für 1 Mol Citrat 
Salzsäure | der Säure Cd,‘ C,H, O2) erniedrigung Wassers in Salz | in 10000 g Wasser 


1510 | 1456 014g |  0.056° 0.054 | 0454° 
: = 0.254 0.107 018 | 047 
15-10 14.56 0-406 0.173 0165 | 048 


Mittel gefunden 0-434 
berechnet 0.364 


Diese Resultate sind nicht besonders befriedigend, und es scheint, 
dass die obige Methode kein reines Kadmiumeitrat liefert. Einige 
Proben von Kadmiumeitrat, welche durch Einwirkung von Citronensäure 
auf Kadmiumkarbonat erhalten waren, gaben indessen noch grössere 
Erniedrigungen; als die oben angeführten. Die Differenz zwischen der 
beobachteten Erniedrigung 0-431° und der aus der angenäherten Rech- 
nung gewonnenen 0-364°, welche ihrerseits sicher zu gross ist, ist weit 
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srösser, als die bei dem Kadmiumoxalat gefundene; die Abweichung 
von den Siedepunktsgesetzen bei konzentrierteren Lösungen (im vor- 
liegenden Falle von uns nur angenähert untersucht) scheint ebenfalls 
grösser zu sein, als bei Kadmiumoxalat. Die Abhängigkeit der Siede- 
punktserniedrigung von Chlorwasserstofisäure durch diese und ähnliche 
Substanzen bei verschiedenen Konzentrationen der Säure ist einer quanti- 
tativen Untersuchung wert und wird demnächst von uns vorgenommen 
werden. 

Gleichzeitig mit den vorliegenden Versuchen wurde ein anderes, 
komplizierteres Problem in Angriff genommen, welches aber, ebenso wie 
die vorstehende Arbeit, in einem noch unabgeschlossenen Zustande ver- 


(fentlicht wird, weil inzwischen der Schluss des Arbeitsjahres heran- 
sekommen ist. 


II. Natriumehlorid und Kadmiumsulfat. 
Von 
Clarence M. C. Gordon, L. J. Henderson und W. L. Harrington. 


Die zufällige Beobachtung, dass durch Hinzufügen von Kadmium- 
sulfat zu Kochsalzlösungen eine Erniedrigung des Siedepunktes bewirkt 
wurde, war der Ausgangspunkt der oben beschriebenen Untersuchung. 
Der vorliegende Fall ist, wie ohne weiteres ersichtlich, viel komplizierter 
als der vorige, weil die grössere Möglichkeit von Doppelsalzbildung und 
die Anomalien in den Dissociationsverhältnissen der Kadmiumsalze sich 
störend bemerkbar machen können. In Wirklichkeit werden wahr- 
scheinlich folgende Einzelmolekeln in eınem Gemenge der wässerigen 
Lösungen der beiden oben genannten Salze existieren: die Ionen Na‘, 
Cd, CdCl, NaSO,', SO,”, Cl! und die Molekeln NaCl, CaCl,, Na,S0,, 
CdSO,, Na,Cd(S0,), und Na,CdCl,. Diese Zusammenstellung er- 
schöpft keineswegs die Zahl der möglichen Verbindungen, sie giebt aber 
eine Anschauung von der Kompliziertheit des Problems. 

In der folgenden Tabelle geben wir die Resultate von zwei Ver- 
suchsreihen wieder, bei denen wachsende Mengen von Kadmiumsulfat 
(3CdSO, +8H,0) zu einer Kochsalzlösung hinzugefügt wurden. Der 
Siedepunkt wird zuerst erniedrigt, erreicht ein Minimum und steigt 
dann allmählich. Da die Hinzufügung des Krystallwassers natürlich 
schon für sich den Siedepunkt erniedrigen würde, so muss die hinzu- 
gefügte Menge Krystallwasser bei der Berechnung der Konzentration 
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beider Salze in Betracht gezogen werden. Der von uns verwendete 
Apparat war der gleiche, wie bei den vorher beschriebenen Versuchen; 
es wurden dieselben Korrektionen in Rechnung gebracht. 


Gesamte Menge { Erniedrigung durch Erniedrigung durch 
i 3CdSO, + H,O Mer uuenn wu Hinzufügen des Hinzufügen des 
Siedepunktserniedrigung Krystallwassers caso, 


Mole im Liter 


Bi I. Die Lösung enthält 1-64 Mol NaCl im Liter. 

BE 0.129 0.100 0007 0.093 

74 0.255 | 0.176 0.013 | 0.163 

Ri 0-437 0.226 0.023 V-203 
0.603 0-225 0.031 0.194 


1-102 0-171 0:057 0.114 


II. Die Lösung enthält 1-85 Mol NaC? im Liter. 


a. 0.057 0:.064 0-004 0.060 
m 0.179 0.156 0.013 0.143 
ms.‘ 0.334 0.243 0.024 0.219 
© R 0-421 0.257 0.031 0.226 
2 0.519 0.256 0:039 0.217 


0.621 0.254 0.045 0.209 


Diese grosse Siedepunktserniedrigung verdankt ihren Ursprung zum 
erössten Teil der Entstehung von Kadmiumchlorid und Natriumsulfat. 
Jedes Mol Kadmiumsulfat reagiert etwa mit zwei Molen Natrium- 
chlorid. Da das Natriumchlorid stark dissociiert ist, während Kadmium- 
chlorid und Natriumsulfat nur schwach, besonders in Gegenwart eines 


£ erossen Überschusses von stark dissociiertem Natriumchlorid, so resul- 
tiert daraus eine Verringerung der Gesamtzahl der gelösten Mole. 
Gehen wir jetzt zu der quantitativen Untersuchung dieses Phä- 


nomens über, so stossen wir auf Schwierigkeiten, welche uns deutlich 
die Unzulänglichkeit unserer jetzigen Kenntnisse der Dissociationsge- 
setze vor Augen führen. Für die meisten anorganischen Salze steht 
die Änderung der Dissociation, wie sie sich aus der elektrischen Leit- 
fähigkeit berechnen lässt, in keinem Einklang mit dem Massenwirkungs- 


gesetz. Anstatt konstant zu bleiben, nimmt die sogenannte „Disso- 


ciationskonstante“ mit steigender Verdünnung ab. Bei den Salzen zwei- 


basischer Säuren ist diese Abnahme sehr stark. Wenn diese mangelnde 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Wirklichkeit nicht bestehen 
würde, könnten die obigen Versuchsresultate mit Leichtigkeit theoretisch 
berechnet werden. Bei Natriumchlorid ist die Abnahme der Dissociations- 
konstante, wie sie sich aus der elektrischen Leitfähigkeit berechnet, 
nur gering, und es scheint daher berechtigt, die aus der Leitfähigkeit 
sich berechnende Zahl als angenähert richtiges Mass für die Disso- 
ciation anzunehmen. Nehmen den so erhaltenen Wert für die 


wir 
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Dissoeiation des Natriumchlorids, so können wir die grösstmögliche 
\bnahme der Anzahl der gelösten Molekeln berechnen, die bei der 
Reaktion: 

CdSO, +2(1— «) NaCl + 2« Na: +2c0l! —= CdCl, + Na,SO, 
stattfindet. 

Hier bedeutet « den Dissociationsgrad des Natriumchlorids. Wir 
werden sehen, dass die grösstmögliche Siedepunktsabnahme, welche 
dieser Reaktion entspricht, in Wirklichkeit kleiner als die beobachteten 
Erniedrigungen bei den ersten zugesetzten Portionen in beiden Ver- 
suchsreihen ist (nur bei ganz geringen Mengen von Kadmiumsulfat 
wird die Reaktion der obigen Gleichung entsprechen). 

In der Reihe I war die Konzentration des Natriumchlorids 1-64fach 
normal. Durch Interpolation erhalten wir aus der Kohlrauschschen 
Leitfähigkeitsbestimmung die Dissociation zu ca. 60 °/,, was 3-20 Teil- 
chen auf zwei Molekeln Natriumchlorid ergiebt. Jede Molekel Kad- 
miumsulfat verringert daher die Anzahl der Natriumchloridteilchen um 
320 und fügt eine Kadmiumchlorid- und eine Natriumsulfatmolekel 
hinzu; in Summa wird die Anzahl der Molekeln um 1-20 verringert. 

Die erste Portion Kadmiumsulfat betrug 0-129g Mol, was einem 
Verschwinden von 0.155 g Molen entspricht. Nimmt man 0-52° als mole- 
kulare Erniedrigung des Wassers an, so entspricht diese verschwundene 
Menge 0.081 °. 

Die beobachtete Erniedrigung betrug 

0.093. 

Ähnlich haben wir in der Reihe II die der Entstehung von Kad- 
miumchlorid und Natriumsulfat entsprechende grösstmögliche Erniedrigung 
0.036 ® 

und die beobachtete 0.060 °, 

Wir sehen daher, dass in beiden Versuchsreihen das Hineinbringen 
der ersten Portion Kadmiumsulfat eine weit grössere Siedepunktser- 
niedrigung verursacht, als der Reaktion 

CdSO, + (1 — ee) NaCl +2aNa +2« Cl!" —=20dCl, + Na,S0, 
entspricht, selbst wenn wir annehmen, dass sowohl Kadmiumchlorid, 
wie auch Natriumsulfat undissociiert sind. Im zweiten Falle müssten 
wir das Natriumchlorid als vollständig dissociiert annehmen, um die 
beobachtete Erniedrigung von 0.060° zu erhalten. Dieses führt uns 
zu dem Schluss, dass entweder die aus der Leitfähigkeit berechneten 
Zahlen für die Dissociation des Natriumchlorids keineswegs richtig sind, 
oder dass wir es mit Polymerisation oder Doppelsalzbildung zu thun 
haben, selbst wenn die Menge des Kadmiumsulfats sehr gering ist. 
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Diese Überlegungen zeigen wieder einmal deutlich die ganze Nicht- 
übereinstimmung in den Dissociationswerten der meisten anorganischen 
Salze und Säuren, wenn sie aus der elektrischen Leitfähigkeit einerseits 
und den Folgerungen des Massenwirkungsgesetzes anderseits berechnet 
werden. 


Solange wir keine genaue Kenntnis über das Verhalten der einzelnen 
Salze haben, können wir auch nicht befriedigend voraussagen, was statt- 
finden wird, wenn wir in einer Lösung mehr als ein Salz haben. 

Das hauptsächlichste Interesse bei dieser, sowie auch bei der vor- 
hergehenden Arbeit besteht darin, dass hier ein neuer Fall bekannt 
gegeben wird, wo durch Hinzufügen eines festen Körpers der Dampf- 
druck einer Lösung zunimmt. 


Chem. Laborat. Harvard College Cambridge, Mass. U.S.A., Juni 1898. 


Ueber die katalytische Wirkung von Platinschwarz. 
Von 
Alexander von Hemptinne. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Platinschwarz vermittelt die Vereinigung vieler Gase, so zum Bei- 
spiel die Vereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff, von Wasserstoff 
und Acetylen, die Oxydation von Schwefeldioxyd und andere ähnliche 
Reaktionen. Einige Forscher haben versucht, die katalytische Wirkung 
des Platins durch seine Fähigkeit, die Gase zu kondensieren, zu erklären. 
Nach anderen werden die chemischen Reaktionen durch intermediäre 
Bildung unbeständiger Platinverbindungen vermittelt. 

L. Mond, Ramsay und Shields haben sehr sorgfältig die Ab- 
sorption von Wasserstoff und Sauerstoff durch Platinschwarz untersucht, 
sie haben sich nicht definitiv für die Existenz eines Platinhydrürs aus- 
zusprechen gewagt. Berthelot dagegen glaubt an die Existenz einer 
derartigen Verbindung von der Formel Pt,,A,. Er gründet seine 
Überzeugung auf thermochemische Beobachtungen, jedoch sind seine 
Versuche, wie L. Mond, Ramsay und Shields bemerken, nicht ein- 
wandsfrei. 

Die Frage, ob eine Platin-Wasserstoff-Verbindung existiert, oder 
ob die Bindung des Wasserstoffs durch Absorption oder Kondensation 
erfolgt, ist daher noch nicht definitiv entschieden; ich glaubte daher, 
dass es erwünscht wäre, mit Hilfe einer neuen Methode einen Versuch 
zu machen, das Problem von einer neuen Seite zu beleuchten. 


Methode. 


Auf Grund der schönen Untersuchungen von Pictet ist es bekannt, 
dass bei genügend tiefen Temperaturen sämtliche chemische Reaktionen 
aufhören; bei — 130° verhalten sich Körper mit den allerstärksten 
Affinitäten praktisch indifferent zu einander. Wenn deshalb Wasser- 
stoff von Platin unter Bildung einer chemischen Verbindung gebunden 
wird, so müsste bei einer genügend tiefen Temperatur diese Reaktion 
nicht mehr stattfinden; wenn dagegen das Platin den Wasserstoff ein- 
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fach kondensiert, wenn es sich mit anderen Werten bloss um einen 
physikalischen Vorgang handelt, so wird die Temperaturerniedrigung 
die Absorption begünstigen. Eine Untersuchung darüber, wie sich 
Platinschwarz gegen Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen verhält, 
kann deshalb vielleicht zur Lösung der Frage beitragen. 


Apparat und Versuchsmethode. 


Der Apparat besteht aus einem ca. S0Ocm lan- 
gen, graduierten Rohr BAE, welches in eine Queck- 
silberwanne D mit grosser Oberfläche taucht. Bei 
R und ER’ befinden sich Hähne; das abnehmbare 
Reservoir C ist bei E mit dem Rohre AE durch 
einen Schliff verbunden. Das Kapillarrohr EF hat 
eine Länge von ca. 25cm, 

Die Versuche wurden in folgender Weise ange- 
stellt: Bei geöffnetem Hahn R pumpt man den Ap- 
parat leer, wobei das Quecksilber bis N steigt, dar- 
auf schliesst man R’ und lässt durch R Wasserstofi 
in den Apparat eintreten, bis das Quecksilber auf 

B|| das Niveau N, sinkt. Dieses Niveau ist willkürlich 


.. | un; gewählt, bleibt aber bei sämtlichen Versuchen das 


s u 1. gleiche. 

Der Apparat wird jetzt auf ca. — 78° abge- 
kühlt und der Hahn R’ geöffnet, wobei das Quecksilber bis N, steigt; 
durch diese Operation wird die Grösse der Ausdehnung der Gase im 
leeren Reservoir Ü' bestimmt. Man entfernt jetzt das Kältebad aus 
fester Kohlensäure und Äther und bringt an seine Stelle ein Bad von 
—+ 15°; das Quecksilber sinkt bis N,. Mit Hilfe eines Toluolthermo- 
meters habe ich mich zur Vorsicht überzeugt, dass die Temperatur des 
Kohlensäure-Ätherbades konstant — 78° beträgt, wenn man von Zeit 
zu Zeit feste Kohlensäure hinzufügt; unter diesen Umständen bleibt das 
Niveau des Quecksilbers ebenfalls konstant bei N,. 

Man wiederholt dieselbe Reihe von Operationen wie oben, nachdem 
eine gewisse Menge Platin in das Gefäss Ü' gebracht worden ist. Da 
das Volum des Platins nur sehr klein im Vergleich zu dem des Gefässes 
ist, so können die daraus resultierenden Fehler vernachlässigt werden. 
Man erhält bei diesen Operationen die Niveaus N, und N,, woraus 
man dann angenähert das Absorptionsvermögen des Platins bei — 73° 
und bei + 15° bestimmen kann. 
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Absorption von Wasserstoff durch Kohle. 

Die Kondensation eines Gases durch Kohle scheint ein rein mechani- 
scher Vorgang zu sein; die kondensierte Menge muss deshalb mit sinkender 
Temperatur wachsen, wie das aus den allgemeinen Prinzipien der Ther- 
modynamik hervorgeht. Ich glaubte indess, einen Vorversuch mit reiner 
Kohle machen zu müssen, um ein Bild von der Grössenordnung des 
Temperatureinflusses zu gewinnen. Die Kohle wurde durch Verkohlen 
von Zucker gewonnen; das so gewonnene Produkt wurde in einem Rohr 
aus böhmischem Glas in einem Strom von Chlor erhitzt, um aus der 
kohle die letzten Spuren von Verunreinigung (durch Bildung flüchtiger 
Uhlorverbindungen) zu entfernen. Die übrig bleibende Kohle wurde 
dann gut ausgewaschen, getrocknet und gepulvert. 

10g dieser Kohle wurden in das Gefäss C gethan, welches in 
diesem Falle bedeutend grösser genommen wurde, als in den späteren 
Versuchen mit Platin. Darauf wurde der Apparat mit der Luftpumpe 
in Verbindung gebracht und so lange erhitzt, bis die Kohle keine Luft 
mehr abzugeben schien; jetzt wurde R’ geschlossen, das Gefäss Ü auf 
— 78° abgekühlt, Wasserstoff bis zum Niveau N, hineingelassen und 
R’ wieder geöffnet. Das Niveau des Quecksilbers stieg nach einiger 
Zeit bis N,. Nachdem das Quecksilberniveau einen festen Stand ange- 
nommen hatte, wurden N,N, = 710mm notiert; dann wurde die Kälte- 
mischung entfernt, worauf das Niveau nach einiger Zeit bis N, fiel; 
N,N, betrugen 422 mm. 

Der Apparat wurde jetzt ausgepumpt und, nachdem das Volum der 
Kohle angenähert bestimmt war, die Kohle durch Sand ersetzt und die 
obige Operationsreihe wiederholt. Ich erhielt NN, =312mm, N,NX, 
— 259 mm. Daraus folgt als Mass für die Absorptionskraft der 
Kohle bei: 

—78° NN, —N,N, = 710 — 422 — 288 
bi +5° NN, —NN, = 312 —39 —- 53 

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass der Einfluss der Abkühlung 
auf die Absorptionskraft der Kohle sehr beträchtlich ist; bei — 78° ist 
die Kondensation ca. sechsmal stärker als bei + 15°. 


Platin und Wasserstoff. 

Das Platinschwarz war durch Reduktion von Platinchlorid mit 
Natriumformiat bereitet. In den Behälter € wurden 5.68g hineinge- 
than. Da das Platinschwarz stets eine ziemlich grosse Menge Sauer- 
stoff enthält, so wurde, um diesen zu entfernen, der Apparat anfäng- 
lich mit Wasserstoff gefüllt, wobei letzterer sich mit dem Sauerstoff 
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verband. Darauf erhitzt man das Platinschwarz im Vakuum bis 180°. 
Auf diese Weise wird alles Wasser und der grösste Teil des vom Platin 
absorbierten Wasserstoffs entfernt. Mit dem so vorpräparierten Platin- 
schwarz wurden dann die oben beschriebenen Operationen ausgeführt. 
Höher als auf 180° darf man das Platin nicht erwärmen, weil sonst ein 
Teil sich in Platinschwamm verwandelt, womit eine Verringerung der 
Absorptionsfähigkeit verbunden ist. 
Bei den Versuchen wurden folgende Zahlen erhalten: 


Leerer Apparat bei —78’° NN, =1l6mm 
+15° NN, = %mm. 

Das Reservoir C mit den 5-68g Platin wurde auf — 78° abgekühlt, 
darauf der Hahn R sehr langsam geöffnet, damit das Gas, bevor es 
mit dem Platin in Berührung kam, genügend Zeit hatte, beim Pas- 
sieren des Kapillarrohrs die niedrige Temperatur anzunehmen. Nach- 
dem das Quecksilberniveau während 45 Minuten konstant bei N, ge- 
blieben war, entfernte ich die Kältemischung und brachte C auf + 15°; 
infolge der Ausdehnung des Gases sank das Niveau sehr rasch und 
stieg darauf infolge einer neuen Absorption wieder um ein paar mm; 
nach einer Stunde war dieses Steigen nur noch ausserordentlich lang- 
sam. Wenn man diesen Stand in Rechnung zieht, so erhält man: 

bi -—3° NN, —NN, =14 —16 -3 
+15° NN =NN, =-10 — % =-80 

Ein Blick auf diese Zahlen und ein Vergleich mit den bei der 
Kohle gewonnenen Resultaten zeigt sofort, dass das Platin ganz ver- 
schieden von der Kohle wirkt. Die Absorption ist bei — 78° kleiner, 
als bei + 15° Die Annahme, dass es sich um eine einfache Ober- 
flächenkondensation handelt, muss daher verworfen werden. 

Nachdem der Apparat von neuem luftleer gepumpt war, wurde das 
Platin während einer genügend langen Zeit auf 380° erwärmt. Es 
wurden darauf folgende Zahlen erhalten: 

bei —78° NN —NN, = 96 II. 
bei +15° NN — NN, =156 

Die Absorption ist bei — 78° kleiner, als bei + 15%. Die insge- 
samt absorbierte Wasserstoffmenge ist bedeutend kleiner als im vorigen 
Versuch: infolge der hohen Temperatur hat das Platin einen Teil seiner 
Absorptionskraft verloren. 

Mit einer anderen Probe von 3g erhielt ich: 

bei -—8° NN, —N,N, =119 — 116 
bei +15° NN, —N,N, =10% — % 
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Das Resultat entspricht ganz den vorherigen Versuchen, nur ist 
die gesamte Menge des von der Gewichtseinheit Platin absorbierten 
Wasserstofis bedeutend kleiner, als im Versuch I. Ich bemerke hierbei, 
dass diese Probe wiederholt auf 190° erhitzi worden war, wodurch die 
Abnahme der Absorptionskraft bedingt ist. 

Eine neue Probe von 5-5g wurde in den Apparat gebracht und 
wie beim Versuch I behandelt, mit dem Unterschied, dass die Tem- 
peratur nicht unmittelbar von — 78° auf + 15° erhöht wurde, sondern 
dass die Kältemischung sich selbst überlassen wurde, und die Temperatur 
infolgedessen langsam bis zur Zimmertemperatur stieg. Die den ein- 
zelnen Temperaturen entsprechenden Einstellungen des Quecksilberniveaus 
wurden notiert. Diese Beobachtungsreihe hatte den Zweck, die Frage 
zu entscheiden, ob nicht bei einer ganz bestimmten Temperatur eine 
plötzliche Absorption stattfinden würde. Eine ähnliche Reihe von Be- 
stimmungen wurde zur Kontrolle ohne Platin vorgenommen. In der 
Reihe I der folgenden Tabelle sind die Anzahl der Skalenteile ange- 
geben, um welche das Quecksilberniveau sinkt, wenn der Apparat ohne 
Platin von — 78° auf Zimmertemperatur gebracht wird. In der Reihe II 
stehen die korrespondierenden Zahlen, wenn der mit Wasserstoff ge- 
füllte Apparat 5-5g Platin enthält. In der Reihe III stehen die Tem- 
peraturen, und in IV die Zeit in Minuten vom Moment ab, wo mit dem 
Kühlen aufgehört wurde, 


II. . IV. 
0.0 0.0 0 
2.5 8 
4-5 13 
7-5 6-5 20 
7:5 40 26 
12 8-5 35 30 
13-5 8-5 30 34 
14-5 8.5 25 38 
15-5 9 20 48 
16 9.5 15 52 
17 10-5 10 58 


Die Fig. 2 giebt ein übersichtliches Bild von den obigen Verhält- 
nissen. Die Temperaturen sind von — 78° ab als Abscissen aufgetragen, 
während die Anzahl der Skalenteile, um welche das Quecksilber ge- 
sunken ist, vom willkürlich gewählten Punkte A ab, der sich auf der 
Ördinatenaxe befindet, gezählt werden. Die Linie AB stellt das 
Sinken des Quecksilbers beim leeren Apparat dar. Die Linie ACDEF 


zeigt das Verhalten des Platins in einer Atmosphäre von Wasserstoff. 
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Das Stück AC zeigt ein rascheres Sinken an, als beim leeren Apparat; 
diese Erscheinung stammt von dem durch Kondensation auf dem Platin 
festgehaltenen Gase. Vom Punkte C ab zeigt die Neigung der Kurve 
im Vergleich zu der des leeren Apparats, dass eine allmähliche Absorp- 
tion des Wasserstofis stattfindet; besonders bemerkbar ist diese beim 


Fig. 2. 


Punkte D bei ca. — 35%. Wenn dann das Platin fast die gesamte 
Menge, die es überhaupt absorbieren kann, absorbiert hat, so wird die 
Kurve wiederum parallel der Kurve AB. Bei — 10° wurde die Kälte- 
mischung entfernt und das Platin auf + 15° gebracht; nach 20 Minuten 
stieg das Niveau des Quecksilbers noch um zwei Teilstriche. Es wurden 
auf diese Weise erhalten: 


NN —NN - 66 IV. 
NN, —NN, -156 
Beziehen wir die Zahlen der vier Versuche auf’ die Gewichtsein- 
heit Platin, so erhalten wir für die absorbierte Menge Wasserstoff: 
I. I. III. IV. 
bei — 78° 4.9 1-6 1 1-2 
bei + 15° 14 2.7 4 2.8 
Verhältnis 2-8 1-7 4 2.3 
Diese Zusammenstellung zeigt, dass, wenn auch eine gewisse Ver- 
schiedenheit von einer Platinprobe zur anderen besteht, sie doch alle 
das gemeinsam haben, bei — 78° weniger Wasserstoff zu absorbieren 
als bei + 15°, oder dass zum mindesten diese Absorption bei niedrigerer 
Temperatur unendlich viel langsamer erfolg. Wie bereits erwähnt 
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wurde, muss daher die Annahme einer einfachen Kondensation ver- 
worfen werden; indessen ist auch die Annahme einer Art Auflösung 
des Wasserstoffs im Platin nicht minder unzulässig; es müsste nämlich 
nach dem Gesetz des beweglichen Gleichgewichtes die Menge des auf- 
gelösten Wasserstofis bei niedriger Temperatur grösser sein, weil Wasser- 
stoff in Berührung mit Platin Wärme entwickelt. Es bleiben zwei Er- 
klärungsmöglichkeiten übrig: entweder spielt bei dieser Erscheinung die 
Porosität des Platins eine Rolle, oder es handelt sich um einen rein 
chemischen Prozess. Weiter unten werden wir die für die eine und 
die andere Annahme sprechenden Thatsachen genau diskutieren. 


Frisch bereitetes Platinschwarz und Wasserstoff bei der 
Temperatur der flüssigen Luft. 


Ein Blick auf die vorhergehende Tabelle lässt erkennen, dass Platin 
einen grossen Teil seines Absorptionsvermögens verliert, nachdem es bis 
zu einer genügend hohen Temperatur erwärmt gewesen ist; anderseits 
ist diese Operation unerlässlich, um den überschüssigen Wasserstoff, den 
man zwecks Entfernung des Sauerstoffs auf das Platin vorher hatte 
wirken lassen müssen, seinerseits auszutreiben. Ich hoffte, dass bei 
— 190°, der Temperatur der flüssigen Luft, überhaupt keine Vereinigung 
von Sauerstoff und Wasserstoff eintreten würde, und dass man auf diese 
Weise die wirkliche Absorption des Wasserstoffs durch frisches Platin- 
schwarz beobachten könnte. Dank dem Entgegenkommen von Herrn 
Ostwald, Professor an der Universität Leipzig, hatte ich die Möglich- 
keit, diesen Versuch ausführen zu können. Ich benutze die Gelegen- 
heit, um demselben meinen Dank dafür auszusprechen, dass er die 
Lindesche Kältemaschine, welche zur Bereitung der flüssigen Luft 
dient, zu meiner Verfügung stellte. Ebenfalls zu Dank verpflichtet bin 
ich Herrn Dr. Luther, Assistent im dortigen Laboratorium, für seine 
Liebenswürdigkeit. 

Ich ging genau in derselben Weise vor, wie oben beschrieben ist, 
mit dem Unterschiede, dass das Platinschwarz im Reservoir C vorher 
nicht mit Wasserstoff behandelt worden war. Zu meinem grossen Er- 
staunen stieg das Quecksilber bei Öffnen des Hahnes R’ sehr stark, 
trotzdem das Reservoir C in flüssige Luft tauchte; dieses starke Steigen 
des Quecksilbers war durch die Vereinigung des Wasserstoffs mit dem 
am Platin haftenden Sauerstoff bedingt. 

N,N,—N,N, = 3212. 

Nachdem die Kältemischung entfernt war, trat eine weitere Ab- 
sorption von 10mm ein: 

28* 
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N,N,—N,N, = 332. 

Ebenso wie in früheren Versuchen wurde ein Teil des Wasserstofis 
bei der niedrigen Temperatur nicht absorbiert; es ist indessen schwer, 
genau anzugeben, wie gross diese Menge ist, weil die Temperaturer- 
niedrigung die Oberflächenkondensation (wie bei Kohle) an und für sich 
vergrössert. Da die mir zu Verfügung stehende Zeit sehr beschränkt 
war, so konnte ich weder den Versuch wiederholen, noch eine Beobach- 
tung an Platin machen, welches vorher mit Wasserstoff behandelt und 
dann auf 180° erwärmt gewesen war. Beides wäre sehr wünschenswert 
gewesen. 

Die Thatsache, dass Sauerstoff und Wasserstoff sich bei — 190° 
vereinigen, ist sehr bemerkenswert, da bekanntlich bei — 130° Schwefel- 
säure nicht mehr auf metallisches Natrium einwirkt. Die Anwesenheit 
von Platinschwarz scheint daher den Gasen eine enorme Reaktionsfähig- 
keit zu verleihen. 


Platin und Kohlenoxyd. 


Nach Harbeck und C. Lunge!) existiert eine Verbindung von 
Platin und Kohlenoxyd, welche bei ca. 250° spontan zerfällt. Ich 
untersuchte das Verhalten von Platin gegen das Gas bei niedriger 
Temperatur. 


Die Versuche wurden genau in der gleichen Weise wie beim 
Wasserstoff angestellt. Der Apparat enthielt 5-68g Platin, welches von 
Sauerstoff befreit war. Ich erhielt: 


bi —8 NNMN—NN =-88 
bi+tl° NM—NN, =380. 
Mit demselben Platin erhielt ich, nachdem ich es auf 300° er- 
hitzt hatte: 
bi—8 NN—NN =1 II. 
bei + 15° NN, —N,N, =204, 
Eine andere Probe von 3g ergab, nachdem sie auf 300° erhitzt 
worden war: 
bi—8 NN —NN 11. 
bi+l5° NN —NN 
Eine weitere Probe von 5.ög ergab: 
bi -—8 NM—NN IV. 
bi+l5° NN—NN, 
Bei dieser letzten Probe liess ich das Kältebad langsam von selbst 
Zimmertemperatur annehmen. Die folgende Tabelle, sowie die Fig. 3 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 6, 67. 
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geben eine Anschauung von dem Gang der Absorption bei verschiede- 
nen Temperaturen: 


Temperatur Zeit 
— 18 
75 
70 


Fig. 3. 


Die Kurve AB repräsentiert das Sinken des Quecksilbers beim 
leeren Apparat. Die Kurve ACDEF das Sinken, wenn im Reservoir 
C Platin und Kohlenoxyd enthalten ist. Ebenso wie beim Wasserstoff 
beobachtet man anfangs einen plötzlichen Abfall AC, der ohne Zweifel 
durch das Entweichen des durch blosse Oberflächenkondensation fest- 
gehaltenen Gases bedingt ist. Die Kurve verläuft darauf praktisch 
parallel zu AB bis zum Punkte D, bei ca. — 40° bis — 30°; hier 
scheint eine ziemlich plötzliche Absorption des Kohlenoxyds stattzu- 
finden. Es ist bemerkenswert, dass auch die Absorption des Wasser- 
stoffs bei ca. — 40° besonders stark ist. 
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Bezieht man die Ergebnisse der einzelnen Versuche auf die Ge- 

wichtseinheit Platin, so erhält man: 
I. HI. . IV. 

bei — 78° 5 2.2 1-4 

bei + 15° 52 3.6 1-6 

Verhältnis 1 1-3 2.1 1-1 

Diese Tabelle zeigt, dass die Absorption von Kohlenoxyd, ebenso 
wie die des Wasserstoffis bei + 15° grösser als bei — 78° ist, wenn- 
gleich die Zahlen von einer Probe zur anderen ziemlich grossen Schwan- 
kungen unterworfen sind. Im Mittel ist die Absorption des Kohlen- 
oxyds durch Platinschwarz bei niedriger Temperatur grösser, als die 
des Wasserstofis. Gleicherweise ist der Einfluss der Temperatur beim 
Wasserstoff grösser, wie der Vergleich der Verhältniszahlen ergiebt. 

Diese Thatsachen scheinen sich schwer mit der Annahme einer 
Diffusion der Gase in die Poren des Platins hinein in Übereinstimmung 
bringen zu lassen; man könnte nämlich annehmen, dass infolge der 
Kontraktion des Platins bei niedriger Temperatur eine geringere Menge 
des Wasserstoffs vom Metall festgehalten wird; aber in diesem Falle 
müsste die Wirkung der Kontraktion einen grösseren Einfluss auf das 
Kohlenoxyd ausüben, dessen Molekeln grösser sind; in Wirklichkeit tritt 
das umgekehrte ein. Da ferner beim allmählichen Steigen der Tem- 
peratur das Metall sich stetig ausdehnt, so müsste dieselbe Stetigkeit 
für die Absorption vorhanden sein; in Wirklichkeit aber scheint diese 
letztere ziemlich plötzlich zwischen — 40% und — 30° zu wachsen. Die 
nähere Untersuchung der beobachteten Vorgänge scheint daher eher der 
Annahme einer chemischen Verbindung günstig zu sein; da indessen 
der Einfluss der Porosität nicht vollständig ausgeschlossen ist, so schei- 
nen mir die Thatsachen noch nicht zu genügen, um die Frage definitiv 
zu entscheiden. 


Palladium und Wasserstoff. 


Die Absorptionskraft des Palladiums ist so gross, dass man nur 
eine kleine Menge in das Reservoir (© hineinthun darf; ich nahm 0.570 8. 
Das Palladium war vorher zwecks Entfernen des anhaftenden Sauer- 
stoffs während 24 Stunden mit Wasserstoff in Berührung gelassen und 
darauf im Vakuum auf 190° erhitzt worden. Nachdem es im Apparat 


von neuem mit Wasserstoff in Berührung gebracht wurde, gab es die 


Zahlen: 
bi——e NN, —NN, 1884 L. 
bi+l° MM—NN, 1384. 
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Der Versuch wurde mehrere Male wiederholt und ergab stets 
dieselben Resultate. 

Ich machte ferner den gleichen Versuch, nachdem ich das Palla- 
dium bis auf 450° erhitzt hatte, und erhielt ein analoges Resultat. 

Das Palladium verhält sich anders als das Platin, da die Oberflächen- 
kondensation eine ziemlich grosse Rolle zu spielen scheint; indessen ist 
die Möglichkeit, dass auch chemische Vorgänge stattfinden, nicht ganz 
ausgeschlossen. Die niedrigste benutzte Temperatur war bloss — 78°, 
Es wäre interessant zu beobachten, was bei der Temperatur der flüssi- 
gen Luft stattfinden würde; ein derartiger Versuch würde eventuell ge- 
statten das Problem zu lösen. 


Palladium und Kohlenoxyd. 


Nach Harbeck und Lunge existiert eine Verbindung von Palla- 
dium und Kohlenoxyd, die bei ca. 250° zerfällt. 1g gereinigtes Palla- 
dium gab: 

bi—® NMNM—NN =-3 I. 
bi+l° NNMN—NN =-4. 
Verhältnis 1-3 

Die Absorption ist ein wenig grösser als beim Platin, das Verhält- 
nis ist indessen angenähert das gleiche. Nachdem der Apparat luftleer 
gepumpt und genügend lange Zeit auf 450° erhitzt und dann auf 
— 78° abgekühlt worden war, wurde beim Einfüllen von Wasserstoff 
gefunden: bi —g8° NN,—NN, =1 

Nachdem das Niveau während 45 Minuten konstant geblieben war, 
entfernte ich die Kältemischung und brachte das Reservoir C auf + 15°. 
Zu meinem grössten Erstaunen stieg das Quecksilber rapid, und nach 
40 Minuten betrug: NN, —NN, =10 

Ich versuchte, das Experiment mit einer neuen Probe Palladium zu 
wiederholen, welche vorher nicht in Berührung mit Kohlenoxyd ge- 
wesen, sondern einfach längere Zeit auf 500° erhitzt worden war; die 
Resultate fielen anders aus und erinnerten an die von I. Das Palla- 
dium scheint also durch Berührung mit Kohlenoxyd mehr oder weniger 
seine Eigenschaften zu ändern. Um mich dessen zu vergewissern, füllte 
ich den Apparat von neuem mit Kohlenoxyd, pumpte ihn leer und er- 
hitzte ihn auf 450° so lange, als sich noch Spuren von Gas entwickel- 
ten. Die 4g Palladium wurden darauf bei — 78° in Berührung mit 
Wasserstoff gebracht, dann liess ich das Bad langsam Zimmertempera- 
tur annehmen. Die folgende Tabelle und Fig. 4 zeigen die erhaltenen 
Rsultate: 
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Temperatur 
78 
70 
65 
60 
55 
45 
35 


0 PR 40 #7 
Fig. 4. 

Bei — 20° fängt das Niveau sehr rasch an zu steigen, erreicht in 
2 Minuten 192mm und in 20 Minuten 252mm. Die Kurve AB re- 
präsentiert das Fallen des Quecksilbers beim leeren Apparat; die Kurve 
ACDEF, wenn das Reservoir © 4g Palladium enthält. Wie ersicht- 
lich, findet bei — 20° eine sehr plötzliche Absorption statt, wie es die 
starke Steigung der Linie EF andeutet. Ich wiederholte diesen Ver- 
such und erhielt das gleiche Resultat. 

Ich habe bisher keine genügende Erklärung für diese Erscheinung 
finden können; auf den ersten Blick musste man annehmen, dass das 
Palladium, nachdem es mit Kohlenoxyd in Berührung gewesen ist, mehr 
oder weniger seine Eigenschaften geändert hat und erst bei — 20° 
aktiv wird. Troost und Hautefeuille nehmen die Existenz einer 
Verbindung von Palladium und Wasserstoff an, Hoitsema leugnet sie, 
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Ramsay und Shields endlich sprechen ihre Meinung nicht aus. Ich 
werde die gleiche Reserve beobachten bis zu dem Tage, wo ein Ver- 
such bei — 190° angestellt sein wird. Ein derartiger Versuch wird, 
glaube ich, die Möglichkeit gewähren, die Frage zu entscheiden. 

Schliesslich möchte ich noch bemerken, dass die Versuche mit 
Palladium die Annahme, dass es sich um eine Porositätserscheinung 
handelt, wenig wahrscheinlich machen. In der That, wenn Platin bei 
— 78° weniger Gas, als bei -+ 15° absorbiert, weil das Metall sich zu- 
sammenzieht, so müsste das wohl in gleicher Weise beim Palladium 
eintreten: in Wirklichkeit tritt das Gegenteil ein, und die Art, wie sich 
Palladium, welches mit CO noch nicht in Berührung gewesen ist, ver- 
hält, kann nur schwer durch die Annahme eines rein mechanischen 
Vorgangs erklärt werden. 


Gent, Juni 1898, 


Die Löslichkeit von Säuren in Lösungen von Salzen 
fremder Säuren. 


Von 
Arthur A. Noyes und Edward J. Chappin. 


1. Zweck der Untersuchung. 


In einer Arbeit, die einer von uns kürzlich veröffentlich hat '), 
wurde die Theorie der Beeinflussung der Löslichkeit eines zweiionigen 
Elektrolyts durch einen anderen mit keinem gemeinsamen Ion für alle 
wirklich vorkommenden Fälle näher untersucht. Einige Experimental- 
prüfungen der betreffenden theoretischen Gleichungen sind bereits ver- 
öffentlicht worden ?), experimentell nicht näher untersucht blieb indessen 
ein wichtiger theoretischer Spezialfall, nämlich der Einfluss eines Neu- 
tralsalzes einer schwach dissociierten Säure auf die Löslichkeit einer 
anderen, ebenfalls schwach dissociierten Säure. Ein Beispiel für diesen 
Fall würde etwa der Einfluss von Natriumacetat oder -formiat auf die 
Löslichkeit von Benzoesäure sein. Wir haben gerade diesen Spezial- 
fall näher untersucht, wobei wir beide obige Salze in verschiedenen 
Konzentrationen verwendeten. 


2. Beschreibung der Versuche. 


Vor allem soll die Darstellung der verwendeten Materialien und 
Lösungen beschrieben werden. Die Benzo@säure war aus einem käuf- 
lichen Präparat durch Auflösen in Sodalösung und partielles Ausfällen 
mit verdünnter Salzsäure hergestellt. Sie wurde zweimal aus siedendem 
Wasser umkrystallisiert. Da krystallisierte Benzo@säure sich weit lang- 
samer bis zur Sättigung auflöst als pulverisierte, so wurde das Präparat 
geschmolzen und fein zerrieben. 

Das Natriumacetat und das Natriumformiat wurden durch zweimaliges 
Umkrystallisieren der käuflichen Salze gereinigt. Die Lösungen dieser 
Salze wurden durch angenähertes Abwägen der lufttrockenen Substanzen 


!, Diese Zeitschrift 27, 267. 
®; Noyes und Schwartz, Diese Zeitschr. 27, 279. 
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hergestellt. Den genauen Gehalt stellten wir nachträglich fest, indem 
wir abgemessene Mengen der Lösung mit Salzsäure in Platinschalen 
eindampften, den Rückstand mit Salzsäure anfeuchteten und bis zur 
Gewichtskonstanz schwach glühten. Die drei Bestimmungen bei jedeın 
Salz stimmten innerhalb 0-3 %,. 

Bei den Löslichkeitsbestimmungen wurden die Flaschen, welche neben 
einem Überschuss von fester Benzoösäure reines Wasser oder Natrium- 
acetat-, resp. -formiatlösung. enthielten, ca. 16 Stunden bei 25° im be- 
kannten Rotationsapparat!) geschüttelt. Bei der einen Hälfte der Bestim- 
mungen wurde die Sättigung bei aufsteigender Temperatur, bei der an- 
deren bei absteigender erreicht. Von der gesättigten Lösung wurde ein 
Teil rasch abfiltriert, aus dem Filtrat 25ccm herauspipeitiert und mit 
Baryt (Phenolphtalein) titriert. Die Barytlösung war mit Calcium- 
carbonat und Bernsteinsäure eingestellt und war 0-02936 normal. 


3. Versuchsresultate. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate sämtlicher Löslich- 
keitsbestimmungen. Die Zahlen bedeuten die gelöste Menge Benzo&e- 
säure, in Millimol pro Liter. Diejenigen Werte, welche durch Abkühlen 
der gesättigten Lösung auf 25° erhalten sind, stehen unter der Rubrik 
„übersättigt“, während die durch Erwärmen der Lösung auf 25° er- 
haltenen Werte unter „ungesättigt“ stehen. 


Löslichkeit von Benzoösäure in reinem Wasser. 


Versuchs-Nr. |, Übersättigt Ungesättigt 


27-92 28-02 
27-80 27:79 
28-10 | 27.88 
28.22 27.80 
5 27-96 27.81 


Mittel - 28-00 ee 97.86 _— 
+ 0.058 + 0.032 


Löslichkeit von Benzoösäure in Natriumacetatlösungen. 


'Konzentration des Salzes Konzentration des Salzes Konzentration des Salzes 
13-21 Millimol pro Liter 26-41 Millimol pro Liter 52-82 Millimol pro Liter 


| 


Übersättigt Ungesättigt Übersättigt Ungesättigt Übersättigt | Ungesättigt 


1 38-84 38-71 48.55 48.32 64:92 64-58 
2 48-44 48.28 64-90 64:70 
Mittel 48.50 48.30 64-91 64.64 


!, Diese Zeitschr. 9, 606. 
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Löslichkeit von Benzoösäure in Natriumformiatlösungen. 


Konzentration des Salzes Konzentration des Salzes Konzentration ds Salzes 
‚14-14 Millimol pro Liter 28-28 Millimol pro Liter 56-57 Millimol pro Liter 
I_ N 


| Übersättigt | Ungesättigt | 


Übersättigt | Ungesättigt Übersättigt Ungesättigt 


| 
365 | 3885 | 38:88 4536 | 4624 
| 


1 3465 | | 
2 | 3452 | 3442 3900 | 38.84 45-33 45.27 
Mittel| 3459 | 3454 || 3893 | 3884 || 45-85 45-26 


Aus den Tabellen ist ersichtlich, dass die Werte unter „übersättigt“ 
im allgemeinen um 0-3 bis 0-5°/, höher sind, als die korrespondierenden 
Werte unter „ungesättigt“. 

In Anbetracht der häufig konstatierten Schwierigkeiten, welche sich 
bei Löslichkeitsbestimmungen von organischen Substanzen !) einstellen, 
erscheint das obige Resultat als sehr befriedigend. Bei den späteren 
Erörterungen und Zusammenstellungen der Resultate werden als wahr- 
scheinlichste Werte die Generalmittel. aus den Mittelwerten für über- 
sättigte und den Mittelwerten für ungesättigte Lösungen angenommen 
werden. 


4. Vergleich der Versuchsergebnisse mit der theoretischen 
Berechnung. 


Wir wollen jetzt untersuchen, bis zu welchem Grade die obigen 
experimentell gefundenen Löslichkeiten mit den Forderungen der Theorie 
der Löslichkeitsbeeinflussung übereinstimmen. Zu diesem Zweck haben 
wir die Löslichkeit der Benzo@säure in den verschiedenen Salzlösungen 
aus der Löslichkeit der Säure in reinem Wasser und den Dissociations- 
verhältnissen der in Frage kommenden Stoffe berechnet. 

Wir benutzten dazu die bereits früher abgeleitete *) Gleichung für 
diesen Fall. In dieser Gleichung: 
2°+(r—2c)2?+ (ce —re—rn+rb—k,)e+(ren—reb+k,c—k,r)=0 (1) 
ist + m— m, (1—a,) und k,=m?2a}, wobei m,, resp. m die Lös- 
lichkeit von Benzoösäure in reinem Wasser, resp. in der fraglichen Salz- 


lösung, a, den der Konzentration m, entsprechenden Dissociationsgrad 


bedeutet. In der Gleichung ist ferner r = ha wobei k, die Disso- 


ku 
ciationskonstante der Essig-, resp. Ameisensäure angiebt. Weiter reprä- 
sentieren b, resp. e die Konzentration des undissociierten Anteils des 
Natriumacetats (oder -formiats), resp. des Natriumbenzoats. 


», Paul, Diese Zeitschr. 14, 112. 
2, Diese Zeitschr. 27, 273. 
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Die Zahlenwerte, welche wir der Berechnung dieser Formel zu 
Grunde legten, waren folgende: Die Löslichkeit von Benzo@säure in 
reinem Wasser (m,) war experimentell zu 0-02793 bestimmt worden. 
Der Dissociationsgrad a,, der dieser Konzentration entspricht, berechnet 
sich aus der Dissociationskonstante. Ostwald bestimmte diese und fand 
den Wert 0.0,60, wir 0.0,53. Daraus ergiebt sich a, = 0-0,1601. 
Die Dissociationskonstanten k; von Essig-, resp. Ameisensäure sind 
0.0,18, resp. 0-0,214. Die Werte von b und c sind von Fall zu Fall 
verschieden. Sie wurden nach der Methode, wie sie in der oben 
“zitierten Abhandlung beschrieben ist, bestimmt, wobei die von Ostwald 
gefundenen Werte für die Leitfähigkeit der betreffenden Salze als 
Grundlage dienten. 

Beim Natriumacetat war: 

für (1) n = 0.01321, b = 0.000280, c = 0.00174; 
2) n =00864, db=0M38,  c — 0.00448; 
(3) n = 0.05282, b = 0.00508 , s = 0-01142. 
Beim Natriumformiat betrug: 
für (4) n = 0.01414, b = 0.00081 , c = 0.00133; 
(5) n = 0-02828, b = 0-.00278 , c = 0.00309; 
(6) n = 0.065657, b = 0.00886 , c = 0.00714. 
Durch Einsetzen aller dieser Zahlenwerte in die obige algebraische 
Gleichung erhält man folgende 6 numerische Gleichungen: 
(1) x’ + 0-08547 x* — 0.001303 x + 0-000001859 = 0, 
(2) =® + 0.0800 2 — 0.002606 x + 0-00000985 =, 
(3) =? + 0.0661 x? — 0.005134 x + 0.00004835 =0, 
(4) =? + 0.004830 2? — 0-0001095.2 + 0-0000001224 = 0, 
(5) z* + 0.001296? — 0-0002059 2 + 0-0000005787 = 0, 
(6) =? — 0.006802 2? — 0-.0003625. + 0-000002549 = 0. 

Diese Gleichungen wurden durch Probieren gelöst. Aus den so 
erhaltenen Wurzeln der Gleichungen wurde die Löslichkeit m durch 
Auflösen der Gleichung m=x2-+m, (1—a,) berechnet. In der fol- 
genden Tabelle sind diese berechneten Werte der Löslichkeit mit den 
experimentell gefundenen verglichen. Die letzte Columne enthält die 


prozentische Abweichung der berechneten Zahlen von den experimentell 
gefundenen, 


Löslichkeit von Benzo&säure in Natriumacetatlösungen. 


N Konzentration des | Berechnete Gefundene | Prozentische 
air Natriumacetats | Löslichkeit Löslichkeit | Abweichung 


0:00000 | 0.0278 | 0.027938 
0.013211 | 0.038846 |  0.03878 
0.02641 0.047833 | 004840 
0.052832 | 0.063860 |  0:06478 
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Löslichkeit von Benzo@säure in Natriumformiatlösungen. 


Konzentration des Berechnete Gefundene Prozentische 


Nr. Natriumformiats Löslichkeit Löslichkeit Abweichung 


0-00000 0-02793 0.02793 
0-01414 0-03423 0.03456 
0-02828 0-03858 0-03888 
0.05657 0.04553 0.04530 

Diese Tabellen zeigen, dass zwischen den experimentell gefundenen 
und den berechneten Löslichkeitswerten genügende Übereinstimmung 
besteht. Indirekt bestätigt wird dadurch auch die Richtigkeit der 
Grundlage, auf welche sich die Rechnung aufbaut: der Gesetze der 
Löslichkeitsbeeinflussung und der elektrolytischen Dissociation. 

Da die auf S. 444 gegebene Gleichung (1) sehr kompliziert ist, und 
da die Bestimmung der darin enthaltenen Werte b und c eine sehr 
mühsame Rechnung erfordert, so ist der Nachweis von Wichtigkeit, 
dass man durch Vernachlässigung dieser Grössen ebenfalls zu einem 


angenähert richtigen Resultat gelangen kann. In diesem Fall verein- 
facht sich Gleichung (1) zu: 


a? +-r2?— (rn +k)z— kır=0. (2) 
Die aus dieser Gleichung berechneten Löslichkeiten sind in der fol- 
genden Tabelle mit den aus Gleichung (1) berechneten verglichen. 


Löslichkeit von Benzoösäure. 


| In Natriumacetatlösungen In Natriumformiatlösungen 


Berechnet aus (1), 0-03846 | 0.04783 | 0:06380 | 0.03423 | 0-03858 | 0.04553 
Berechnet aus (2)) 0-03844 | 0:04798 | 0.06392 | 0-03384 | 003801 | 0.04391 
Abweichung in) 005 | 030 | 0:20 114 1148 | 3.60 


Bei Natriumacetatlösungen sind die nach der einfachen Formel be- 
rechneten Löslichkeitswerte fast identisch mit den aus der genauen 
Formel erhaltenen; bei Natriumformiatlösungen ist die Differenz grösser, 
jedoch auch hier nur für die grösste Konzentration bedeutend (3-6 9/,). 
Handelt es sich also um Säuren von angenähert derselben Löslichkeit, 
wie Benzo@säure, so lässt sich deren Löslichkeit in Salzlösungen von 
entsprechender Konzentration mit Hilfe der einfachen Formel (2) für 
die meisten Zwecke genügend genau berechnen. 


Boston, Mass. Instit. of Technology, Juni 1898. 


Ueber die 
elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 
in Salzlösungen. 


Von 
S. Oppenheimer. 


Schönrock!) hat durch eine Reihe von Messungen nachgewiesen, 
dass die spezifische, elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 
für in beliebigen Lösungsmitteln gelöste Salzsäure mit steigender Kon- 
zentration der Lösung abnimmt, eine Erscheinung, die nach Perkin?) 
auf die wässerigen Lösungen dieser Säure beschränkt sein sollte. Es 
war dadurch die Vermutung nahe gelegt, dass auch für die Salze, deren 
spezifische Drehung sich bei den bisher ausgeführten Messungen als 
sehr angenähert konstant herausgestellt hatte, eine Abhängigkeit der 
spezifischen Drehung von der Konzentration der angewandten Lösung 
zu ermitteln sein werde, wenn man die Messungen mit genügend em- 
pfindlichen Instrumenten ausführte. 

Bei den nachfolgend zu besprechenden Versuchen, die ich auf Ver- 
anlassung des Herrn Prof. Dr. Jahn unternommen habe, bediente ich 
mich desselben grossen Halbschattenapparates, der schon von Schönrock 
benutzt worden war. Die Empfindlichkeit des Apparates war aber da- 
durch erhöht, dass das Gesichtsfeld statt in zwei gleiche Hälften, in 
zwei konzentrische Ringe geteilt war, wodurch noch sehr kleine Hellig- 
keitsunterschiede deutlich erkennbar wurden. 

Die in die Induktionsspule passende, 80 cm lange Polarisationsröhre 
war mit einem Kühlmantel umgeben, der von Wasser von konstanter 
Temperatur durchströmt war. Wenn auch alle Beobachtungen darin 
übereinstimmen, dass die elektromagnetische Drehung der Polarisations- 
ebene in wässerigen Lösungen von Temperaturänderungen nur in unter- 
geordnetem Masse beeinflusst wird, so erschien eine sorgfältige Kühlung 
doch notwendig, weil ich sehr viel stärkere Ströme durch die Induk- 


") Diese Zeitschr. 11, 753ff. (1893) und 16, 29ff. (1895). 
2%) Journ. Chem. Soc. 55, 680ff. (1889) und 65, 20ff. (1894). 
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tionsspule zu leiten beabsichtigte, als Jahn und Schönrock, und des- 
wegen eine Störung der Beobachtungen durch Schlierenbildung in der 
Flüssigkeitsschicht infolge von ungleichmässigen Erwärmungen derselben 
zu befürchten war. 

Als Stromquelle stand mir der Strom der hiesigen Elektrizitäts- 
werke zur Verfügung, dessen Intensität durch einen vorgeschalteten 
Glühlampenwiderstand reguliert werden konnte. 

Im übrigen sind die Messungen ganz in derselben Weise ausge- 
führt worden, wie die von Jahn!) und Schönrock?), auf deren Ab- 
handlungen ich wegen aller Einzelheiten verweise. Die Intensität des 
Stromes wurde durch ein Silbervoltameter gemessen, die Dichte der Lö- 
sungen mit Hilfe eines Sprengelschen Pyknometers ermittelt. Die 
letzten wurden mittels der bekannten Formel auf den leeren Raum und 
die maximale Dichte des Wassers als Einheit reduziert. 


Wasser. 


Bevor zur Untersuchung der Salzlösungen geschritten werden konnte, 
musste die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene im Wasser 
ermittelt werden, da alle Drehungen auf die des Wassers als Einheit 
bezogen werden sollten. 

In den nachfolgenden Tabellen bezeichnet: 

t die Temperatur der untersuchten Flüssigkeit, 

d die auf diese Temperatur bezügliche, auf Wasser von 4° als Einheit 
reduzierte Dichte der betreffenden Flüssigkeit, 

t die Dauer des Stromschlusses in Minuten, 

« die während dieser Zeit in dem Silbervoltameter ausgeschiedene 
Silbermenge in Grammen, 

I die aus r und « berechnete Stromintensität, 

D die direkt gefundene Drehung der Polarisationsebene in Winkel- 
minuten, 

W die der Stromintensität1 entsprechende Drehungder Polarisationsebene. 

Die Resultate der mit Wasser ausgeführten Versuche sind in der 
nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 

Im Mittel dieser sämtlichen Versuche, die die strenge Proportio- 
nalität zwischen der Drehung und der Intensität, des die Induktions- 
spule durchfliessenden Stromes beweisen, beträgt die der Einheit der 
Stromintensität entsprechende Drehung 100, was mit den Resultaten 
früherer Messungen mit demselben Apparat vortrefflich übereinstimmt. 


", Sitzungsberichte der Berliner Akademie 14 (1891). 
?, Diese Zeitschr. 11, 753ff. (1893) und 16, 29#f. (1895). 
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Substanz 


| 


Wasser | 0:99813 | 20-5 0.9705 0.7234 72.31 99-86 

| 1-4037 0.9965 100-44 100.08 
| 1.3468 1.0039 100.22 99-84 
0.9683 0.7218 | 71-9 99.66 
1-3619 0.6999 69.98 99.99 
1-1443 0.7108 | 71.39 100-44 
0.8399 0.7365 73-79 100.18 
0.8255 0.7200 | 72.33 100.45 
1-4516 0.7213 | 71-92 99-70 
1-4397 0.7100 70-87 99.82 
| 1-0405 0.7386 73-92 100-07 


Die Konzentration der zu untersuchenden Lösungen von Halogen- 
verbindungen wurde nach Volhard mittels *"/,,-normaler Silbernitrat- 
lösung und "/,,-normaler Rhodanammoniumlösung bestimmt. Es wurden 
je zwei Analysen vor und nach der Ermittelung der elektromagneti- 
schen Drehung ausgeführt. In den nachfolgenden Tabellen haben die 
einzelnen Buchstaben dieselbe Bedeutung, wie in der ersten Tabelle. 
Ausserdem bezeichnet: 


oe die in 100g der Lösung enthaltenen Gramme der gelösten Substanz, 

!, die in einem ccm der Lösung enthaltenen Gramme des Lösungs- 
mittels, 

! die in einem ccm der Lösung enthaltenen Gramme der gelösten 
Substanz, ; 

5 die spezifische Drehung. 


Die letztere wurde auf folgende Weise berechnet. Es sei w, die 
der Stromeinheit entsprechende Drehung im Wasser, # die der Strom- 
einheit entsprechende Drehung in der Lösung, so ist: 


Chlornatrium (Tabelle 1). 

Chlornatrium wurde durch Ausfällen der heissgesättigten, wässerigen 
Lösung mittels gasförmiger Salzsäure gereinigt. Vier verschieden kon- 
zentrierte Lösungen wurden untersucht, und sind die gewonnenen Resul- 
tate in nachfolgender Tabelle niedergelegt. 


Chlorkalium (Tabelle 2). 


Es gelangte durch Umkrystallisieren gereinigtes Salz zur Verwen- 


dung, welches durch eine Analyse als vollkommen rein erkannt wurde. 
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Tabelle 1. 


Substanz ] d 0 I I, | t T u I 


Chlornatrium 11-1489 20-22'0:2323 0-9166 20-5 20 | 1-6103 | 1-2006 | 115-68 | 129.67 
NaCl | 2011-2753 | 0-9506 123-238 129.63 
1291-2086 | 1-1382 | 147.31 129-43 

17 11-3468 | 1-1404 | 153-37 | 129-86 | 
16 |1-3206 1.2304 | 159-34 | 129-50 
211-7079 | 1-2124 | 157-19 | 129.65 | 
27 | 1:2080 | 0-6670 | 86-56 | 129.78 
ı 129.65 


3-97-normal 


1-1124 15-56 0.1731 0-9393 1.2796 | 0-7065 86-78 122.82 
> 1.2215 0.7004 | 86.13 122.98 

1-3921 | 0.4882 | 121.36 | 122.84 | 

1.6567 | 0-9902 | 121-01 | 122.21 | 

9 1.5079 | 1.1831 | 145.10 | 122.64 

1-3478 | 1-0046 | 123-07 | 122-50 

0-9713 | 0-7240 | 88-51 | 122.25 | 

1.6396 | 11-2221 | 149-91 | 122.66 

1.3410 | 0.9995 | 122.58 | 122.64 

| 12261 


2.96-normal 


1.0775 10-90.0-1175.0-9600 200-9763 0.7352 | 84-40 | 1115-33 

20 | 0-9783 , 0-7292 | 84-46 | 115-82 | 

20 | 1.3373 | 0-9968 | 115-56 | 115-93 

2.01-normal 20 | 1.6372 1-2203 140.56 | 115-18 
15 | 0.7525 | 0.7479 86-42 | 115-56 .| 

15 0-9534 0.7106 82.08 115.55 | 

| | 115-56 


| | 1 ! 
1-0373 5-49 0-0570:0-9803 ı20 1-3189 0.9831 | 105-62 | 107-45 | 

| 20 ' 0.9851 | 0.6993 , 75-29 | 107-66 | 
\ | 20 | 1-6157 | 1-2043 | 129.55 ; 107-57 | 
0-97-normal | 20 0.9558 | 0.7124 | 76-68  107-63 | 
| 20 | 1-2995 | 0-9686 | 104-06 | 107-43 

20 '1-6018 | 11-1939 | 127-88 | 107-11 

107-485 


Tabelle 2. 


Chlorkalium |1:1617 23-93 0.2780 0-8837 20-5. 20 | 0-9522 | 0.7098 88-88 | 125.23 | 
Kcıl 20 | 1-5787 | 1.1767 | 147:31 125.19 | 
20 | 0.9628 | 0:7177 89:64 12491 

| 20 | 1-3066 | 019739 | 121.34 | 124-60 

3-74-normal 20 | 1-5770 | 1-1755 , 146-61 | 124-73 
21 \1:3987 | 0-9929 | 124.25 | 125-14 

20 | 13017 | 0:9703 | 121-25 | 124-97 

| En | | 1124-95 


1.1166 17-66 0:1972.0-9194 20 1-5862 | 1.1823 | 13986 | 118-28 
20 | 1:3008 | 0-9696 | 114-54 | 118-183 
| 0.4457 0.7049 | 83-21 | 118-05 | 
2-65-normal 1-2860 | 0-9586 | 118-69 | 118-25 | 
0.9765 | 0:7279 | 86.24 | 118-18 
'1:6315 1.2153 | 143-46 | 118-04 | 
| | 118.16 |1-3 
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Substanz | | | | Ss 


1.0829 12-820:1388 0:9441| | 20: 1-3243 | 0:9871 11156 | 113-02 | 

| | ' 120 | 0.9575  0-7137 | 80-78 |113-19 | 

20 0.9546 0.7115 80-68 | 113-38 | 

| 20 | 1-5890 | 1-1844 | 134-30 | 113:39 | 

| 21 11.6699 1.1854 | 134.19 | 11320 | 

‚20 1.2946 0.9650 | 108-86 | 112-80 | 

| | 15 1-1905 1.1832 | 133-11 | 11249 | 
De | | 1113.07 11.34 


10681 | 
18517 | 1.0075 | 106-97 | 106-17 


1-87-normal 


| 


1.0424, 6-64 0.0692 0.9732 0.9367 | 0-6982 | 74-57 


| | 04 1.3717 0.9738 | 103-68 | 106-47 | 
0.93-normal | 21 | 1.6547 | 1.1746 | 124-58 | 106-06 
| | ı1-2944 | 0-9649 | 102:87 | 106-62 | 
Bi. ‚0.8952 1.2132 12-84 106-20 | 
| PR [= | | ‚106.39 1.31 
Für die beiden Alkalichloride hat sich also die spezifische Drehung 
der Polarisationsebene als vollkommen konstant und von der Konzen- 
tration der Lösung unabhängig erwiesen. Dieselbe beträgt in Mittel 
der obigen Versuche für: 
Natriumchlorid 1-66, 
Kaliumchlorid 1-32. 
Für die molekulare Drehung der beiden Salze auf die molekulare 
Drehung des Wassers als Einheit bezogen, ergeben sich die Werte: 
Natriumchlorid 5-38, 
Kaliumchlorid 5.50. 
Die beiden molekularen Drehungen sind also, worauf schon Prof. Jahn 
hingewiesen hatte, sehr angenähert gleich gross. 


Bromnatrium: 


Das von Kahlbaum bezogene Bromnatrium erwies sich durch die 
Analyse als vollkommen rein. 


Tabelle 3. 


Se 1 1 I, t|iv PR er | DW Is 


I 
I 


Bromnatrium |1-3284 33:57 0-4459 0-8825 20-5 20 | 0-9657 07198 | 115-94 | 160-99 
NaBr | | | | 20 | 1-3203 0.9908 | 159-68 | 161-15 
| 1. | ' 1201-6301 | 1.2150 | 194-89 | 160-40 
| | | 20 | 1.6376 | 1.2206 | 196-02 | 160.62 
| | | 20 | 1.3290 | 0-9906 | 158-93 | 160-49 
Bu | 20 0.9642 | 0.7187 | 115-07 | 160.12 
| | | 160.63 |1- 
29* 


4.33-normal 
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Substanz d I I, T 


u 1 


D Ww 


18 


1.2284 25-10 0-3083.0-9%01| |20) 
' N 1) 21! 


3.00-normal | | gr 
20 | 
20 


‚1.152617:77,0-2048,0-9478| 


1-5850 | 1.1814 | 
'1-3483 | 0-9571 | 


0.9903 | 0.7030 | 
1.6214 | 1.2160 | 
1.6224 1-2093 


i 1.3616 ‚0.9666 


1-3151 | 0- 9803 


169.34 143-33 | 
137:00 | 1483-46 | 
20 | 1-3108 | 0-9770 | 139-91 | 143-53 


100.55 | 143-03 
172.96 | 143.12 
172.80 | 142.89 


114 1143.23 


123. 50 127.77 
125-50 | 128.02 


ıb b6 


1-6394 | 1-2220 156-38 | 127-98 | 
1.6608 | 1-1790 | 150-66 | 127:74 | 
0-9731 | 0.7253 | 92-77 | 127-91 | 
| ‚127.00 |1.62 


1-99-normal 


ı22| 1.0560 0.7156 | 812 113.50 | 
'20| 
20 
20 | 
22| 


1.0750) 9-41/0:1012)0:9738 | 
1-6110 1-2008 | 136-51 113-68 | 
1.6125 | 1.2002 | 13657 113.59 | 
1.2906 | 0-9620  109-35 | 113-67 
1.0446 | 0:7078 | 80.84 1020| 
23 1.8585 1.2046 13721 113-91 | 
92 1.3738 0.9752 110-86 | 118.68 
20, 0-9508 0.7087 | 80.62 | 113-76 | 
| 113.75 1.62 


0-98-normal 


Bromkalium. 


In dem Bromkalium, das von Kahlbaum bezogen war, konnten 
durch die Analyse keine Verunreinigungen gefunden werden. Es wurden 


wie von den übrigen Salzen vier Lösungen verschiedener Konzentration 
untersucht. 


Tabelle 4. 


Shen | | Ar | I: T u i | D 8 


Bromkalium 1.3449 37-97 0510708342205 20 1.6362 | 1.2196 | 190:08 | 15-86 
KBr PR | 120 0.9878 | 0:7363 | 115-02 | 156:22 

| 201-6011 | 1.1934 | 186-57 | 15633 | 

4.29-normal 1 ‚2% 1.3289 | 0-9905 | 154-83 | 155-81 
| 20 1.3479 | 1.0047 | 156.82 | 156.08 

0-9817 0.7317 | 114-45 | 156-41 


1612| ‚1.42 


|20| 09591 |0-7149 | 99.03 | 
| 20 1.3133 | 0.9789 | 1835-43 
Bi 2 ee 
| | 5923 1.1869 | 164-3 
3.01-normal real | 20 | 0-9613 0.7165 | 99-41 
20 11-5911 1.1860 164.00 
20 0.9534 | 0-7106 | 98-31 | 138-34 
138-41 1-40 


12M07j38:2810.887710.8880 
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T 


EM d 0 ı ı I, | I | D | W | Ss 


1:1629 20-49 0.2383 0-9246 9 0.9168 | 07193 | 90-67 | 126-04 

| 1.3762 | 0.9770 | 123-50 | 126-41 

Ka 1201-6458 | 1.2267 | 154-4 | 125.89 | 

2.00-normal | | 1.3108 | 0.9770 | 123.12 | 1126-01 | 
| 1-6134 | 1-2026 | 151.36 | 125-89 

0-9701 | 0.7231 | 91.15 | 126-06 

| | | | 1126-05 11. 

1-0815.11-03 0.1193 0.9622 20) 0.9559 | 0:7152 81-00 | 113-68 

1-3178 | 0-9823 | 111-02 | 113-03 

1-6192 | 1-2069 | 136-19 | 112-84 

1.00-normal ' 120 0.9203 0.6860 77-58 | 1183-16 
1-3103 | 0-9767 | 110-22 | 112-85 

1-6123 | 1-2017 | 135:79 | 112-99 

| | ‚118.09 1-41 


Auch für die beiden Alkalibromide ergeben sich vollkommen kon- 
stante, von der Konzentration der angewandten Lösungen unabhängige 
spezifische Drehungen. Dieselben liefern im Mittel der obigen Resul- 
tate folgende Werte, für: 


Natriumbromid 1-66, 
Kaliumbromid 1-41. 
Die molekularen Drehungen der beiden Bromide bezogen auf die 
des Wassers als Einheit ergeben sich zu: 
9.32 für Natriumbromid, 
9.32 für Kaliumbromid. 


Dieselben sind also ebenfalls gleich gross. 


Es wurden schliesslich noch sechs verschiedene konzentrierte Lö- 
sungen von 


Chlorkadmium 


untersucht. Da es im hohen Grade wahrscheinlich ist, dass dieses Salz 
innerhalb seiner konzentrierteren Lösungen Molekularaggregate bildet, 
die bei vorschreitender Verdünnung der Lösungen in die einfachen 
Molekeln zerfallen, so schien es nicht ausgeschlossen zu sein, dass für 
dieses Salz eine deutliche Abhängigkeit der spezifischen Drehung von 
der Konzentration der untersuchten Lösung zu konstatieren sein werde. 
Der Versuch hat diese Erwartung nicht bestätigt, wie aus den in der 
nachstehenden Tabelle verzeichneten Resultaten ersichtlich ist. 
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Tabelle 5. 


Substanz alelıla lee u 


w|s 


Chlorkad- |1. 5645 44-42 0. 6950 0.8695.20.5 20 | 1.6098 
mium 20 0.9725 

cacı, 19 | 0.9167 
191-5228 

3-80-normal 20 | 1.3198 
20 | 1.3254 
20 | 0.9537 

20 | 1-3361 


1-3941/34-22/0-47710-9170 |20|1-3433 
| | | 120! 1.6407 | 
21 1.0314 


21 1.0061 


20  1-3153 

18 | 0-8616 

1-76-normal 18 1-4440 
20 | 1-3542 

21. 1.4030 


1-1977|19-91.0-2385 0.9590 13| 0. 8569 
10 | 0.8057 

11 | 0.7252 

1-29-normal 10 | 0.4921 
11 0.8977 
10 | 0.6619 


1. 1404 14 ss 0. 1697 0.9707 '20- 5) 18| 1. 2150 | 
| 18 | 0.8742 | 
|| [else 

| 17 | 1 
0-93-normal | 23, 0-8916 
18 | 1.2047 
16 | 0.7764 

| 


1.0801| 8:84.0:0965.0:9846| | 16 1.0647 


13 0.6313 
15 0.9882 


0-52-normal | 11 0.7233 | 
| 12 0.9598 | 


11 | 0-8859 


1.14. 


| 9959 | 116-12. 


0.7142 | 104.38 
20 0.9788 | 


1 9435) 25. 90) o. 3221 0. 9214 ey 0. 9785 


1-1999 , 19-91 
0-7249 | 120-47 
0.7193 | 119-77 
0.1948 | 199-15 
0-9838 | 163-78 | 
0-9879 164-88 | 
0.7114 | 118-75 | 


ü 


1-0013 146- 07 
1.2229 , 178-25 


| 0.7322 | 106-96 
2-61-normal | 20 | 1-6037 | 


1.1954 | 173-93 
0.7296 | 106-42 


0. 7294 94. 44 


0.9309 | 127-82 
0.7136 | 92.93 
1.1962 | 155-95 
1.0094 , 131-02 
0.9960 , 129.24 


0. 9826 120. 47 
1.2011 | 147.31 
0.9828 | 120-15° | 


0.7336 | 89.72 


1-2166 | 149.57 | 
0-9867 | 121-5 | 


1. 0063 | 116: 86 | 
0.7243 | 84-13 | 
0-.9970 | 1158-94 | 
1.2112 140- 99 
1-2083 | 140- 94 | 
0.9977 | 116-41 


0.7234 | 84-46 


0.9920 | 108.27 
0.7239 | 73-84 
0-9821 | 107-57 | 
0-9802 | 107-57 | 
1-1924 | 130-30 | 
1:2006 | 131-38 


Die spezifische Drehung hat sich übe auch hier als sehr ange- 
nähert konstant ergeben, und zwar im Mittel sämtlicher Versuche gleich 


1166-60 \ 


166-20 | 


ı 166-52 


166-68 | 
166-49 | 
166-90 | 
166-94 

166-80 | 


166: 64 1.15 


'145- 89 
145.76 
146-09 
145.51 


130-40 
129.80 | 
129.76 | 
130.00 1.18 
122.60 | 
‚122.68 | 
122.25 
122.30 | 
‚122.93 | 
122.88 | 
122.61 1-12 
116.13 | 
116-15 | 
116-29 
116-41 
11664 
116.68 
116-75 


116. 44 1-14 


109. 14 
108.90 
109.53 
109.73 | 
109.28 
109-45 
‚109.34 1-14 
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Die Molekularaggregate haben also auf die elektromagnetische 
Drehung der Polarisationsebene keinen nachweisbaren Einfluss. 

Für die molekulare Drehung des Kadmiumchlorides bezogen auf 
die des Wassers als Einheit ergiebt sich der Wert: 


11-24. 


Dieselbe ist also sehr angenähert noch einmal so gross als die 
molekulare Drehung der Chloride des Natriums und des Kaliums. 


Die von Perkin und Schönrock nachgewiesene Abhängigkeit der 
spezifischen Drehung der gelösten Salzsäure von der Konzentration der 
angewandten Lösungen liess es als wünschenswert erscheinen, zu unter- 
suchen, ob sich auch für eine schwache, also sehr wenig dissociierte 
Säure wie die Essigsäure etwas Ähnliches ergeben werde. Es konnten 
leider nur drei verschieden konzentrierte Lösungen untersucht werden, 
da in verdünnteren Lösungen die Unterschiede der Drehung von der 
des Wassers schon so gering ist, dass die Berechnung der spezifischen 
Drehung unmöglich ist. Die Resultate der Messungen waren: 


Tabelle 6. 


Substanz | d = I | ; | u | I D | w. | s 
Essigsäure 11-0388 30-50 0-3168.0:7220 20-5| 17 | 1-1562 | 1-0142 | 97:37 | 96-00 | 
CH | 20 10-9799 | 0-7304 | 70-74 | 96-85 | 
Bing | | 15 1.2208 1.2133 | 117.00 | 96-43 | 
C00H '16 1-3123 | 1.2227 | 118-26 | 96-72 | 
| ‚13 | 0.8770 0-9612 | 100:57 | 96- | 
5.28-normal '13 | 0.6434 0.7378, 71-23 | 96-54 
| | | 20 | 1.6037 | 1-1954 | 114-49 | 95.78 | 

| | | | 196.35 0.762 


11-0306/23-53 0-2432.0:7874) |14 [0.9497 1.0113 | 97-90 | 96-81 | 
Fl ‚17 0.8379 | 0.7348 | 71-64 97.50 
14 | 0-8023 | 1-1959 | 115-94 | 96-95 | 
PER | | 112 0:7943 | 0.9868 | 96-28 | 97.57 
RE 1 12 | 0-8023 | 0.9967 | 96-98 | 97-31 
131-0473 | 11-2010 | 116-49 | 97:00. 
| '13 | 0.8535 | 0-9787 | 95-15 | 97-22 | 
| FT | 97-19 10: 761 
1.0212 16:37/0.16720:8540 |11 0.8795 | 1.1919 | 16-75 | 97- 5 | 
| | '13 | 1.0540 | 1-2087 | 118-26 | 97.84 | 
| | | .|16| 1.0527 0.9808 | 95-90 
2.79-normal | 113! 1-0564 | 1-2114 | 119.56 | © 
| '15 0.9579 | 0.9520 | 93-96 
19 1.5057 , 1.1814 | 115.54 


98.13 0.761 
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Die spezifische Drehung der Essigsäure gleich 
0.761 
hat sich also als vollkommen konstant herausgestellt. Für die mole- 
kulare Drehung der Essigsäure bezogen auf die des Wassers als Ein- 
heit berechnet sich der Wert: 


2-54. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. Dr. H. Jahn für die stets bereitwillige Erteilung von Unter- 
stützung und Rat meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Berlin, II. chemisches Institut der Universität, 
August 1898. 


Ueber den 
kinfluss des Drucks auf das elektrische Leitvermögen 
von Lösungen. 


Von 
A. Bogojawlensky und G. Tammann. 


(Mit 2 Figuren im Text). 


Anknüpfend an eine frühere Arbeit des Einen von uns!) sind hier 
Messungen über den Druckeinfluss auf das Leitvermögen von Lösungen 
mitgeteilt worden, auf Grund welcher folgende Fragen behandelt werden: 
l. Die Abhängigkeit des Druckeinflusses auf elektrische Leitvermögen 
vom Dissociationsgrad des Gelösten. 

. Die Abhängigkeit des Druckeinflusses von der Volumenänderung bei 
der Dissociation. 

3. Die Abhängigkeit des Druckeinflusses von der Konzentration bei sehr 
verdünnten Lösungen. 

. Der Druckeinfluss auf das Leitvermögen von Elektrolyten, bestehend 
aus mehrwertigen Ionen. 

Zum Schluss findet man das Versuchsmaterial nebst einer kurzen 
Beschreibung der experimentellen Methode. 


Das Leitvermögen A einer Lösung ist proportional der Anzahl Ionen 
in der Volumeneinheit und umgekehrt proportional der Ionenreibung. 
Durch Erhöhung des äusseren Drucks p auf einer Lösung wird: 1. das 
Volumen, v, der Lösung verkleinert, hierdurch die Zahl der Ionen in 
der Volumeneinheit, die Konzentration, vermehrt; 2. wird durch Erhö- 
hung des Drucks die Viskosität, 7, geändert und damit auch die in 
gleichem Sinne sich ändernde Ionenreibung; 3. wird durch Änderung 
des Drucks der Dissociationsgrad, «, des gelösten Stoffes geändert wer- 
den; 4. wird auch der Dissociationsgrad des Lösungsmittels, dessen 
Dissoeiationsgrad, «’, und dessen Leitvermögen, 2’, sind, durch Druck- 
änderung verändert. Den Inhalt dieser Sätze giebt die Gleichung (1): 


!, Diese Zeitschr. 17, 725 (1875). 
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IE. rt ,! An 1 Aa ‚14a 


A v u" af“ ee & ru . « 4p (1) 

142 1A 1, 142. 216 
A = . = 
oder Adp v ir n 25 + @ae4dp ' iA «@Ap (2) 


Man ersieht sofort, dass das letzte, bisher vernachlässigte Glied, nicht 
in Betracht kommt, solange die Anzahl Ionen des gelösten Stofis gegen- 
über denen des Lösungsmittels erheblich ist. 

Wenden wir uns nun zur Berechnung der einzelnen Glieder obiger 
Gleichung. 

1. Bei der Temperatur 0° gilt für die Volumenänderungen wässe- 
riger Lösungen nach Druckänderungen die Gleichung: 


2447 +4K-+p 
2 0-29387 lo 18 SAT LAK + 1 i = 
pr Te 
1. 0:29397 log we 


Der AK Wert normaler Lösungen von Salzen und Säuren beträgt ca. 
400— 700 Atm., da AK etwas langsamer als proportional der Konzen- 
tration wächst, so würde für eine */,,„-normale Lösung das AK höch- 
stens 10 Atm. betragen. Die Volumenänderung einer solchen Lösung 
würde bei einer Drucksteigerung auf 500 Atm. um nur 0-40°, geringer 
sein, als die des reinen Wassers, und bei einer Drucksteigerung um 
500 Atmosph. um nur 0-35°,. Man kann also von Verdünnungen von 
100 Litern pro g-Mol. und darüber die durch Änderung des äusseren 
Drucks hervorgerufene Volumenänderung der Lösung gleich setzen der 


des Lösungsmittels. Folgende kleine Tabelle giebt B r für die Druck- 


steigerungen Jp auf reinem Wasser bei 0°: 


4p = 10 200 300 400 500 
1 dv 09.0081 0.0100 0-0147 0.0193 0.0237 
v Ip 
14. Yan . # 
2. 25 ist von R. Cohen?) für Wasser und Chlornatriumlösun- 
7 


gen bestimmt worden. Aus diesen Bestimmungen ist ersichtlich, dass 
mit steigendem Salzgehalt der Druckeinfluss von negativen zu positiven 
übergeht. Eine Normallösung von NaCl hat bei 0° einen Druckeinfluss 
auf ihre Viskosität, welcher nur die Hälfte des Druckeinflusses des rei- 
nen Wassers beträgt. Darf man also den Druckeinfluss auf die Visko- 
sität von Lösungen nicht mit dem auf das Lösungsmittel identifizieren, 


!) Diese Zeitschr. 17, 627 (1895). ?, Wied. Ann. 45, 666 (1892). 
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so wird man doch von der Verdünnung !/,,.-norm. dieselben für unsere 
Zwecke als gleich betrachten dürfen. Folgende Tabelle giebt die aus 
der graphischen Darstellung von Cohen interpolierten Werte von 
14 gür Wasser bei 0°: 
n 4p 
200 300 400 500 
0.031 0.040 0.050 0.058 


3. Um den Einfluss des äusseren Drucks auf den Dissociationsgrad 
« zu erfahren, muss zuerst der Einfluss des Drucks auf die Dissocia- 
tionskonstante %k festgestellt werden. Die Gleichung (4) giebt nach 
Planck den Einfluss des äusseren Drucks auf die Dissociationskonstante k: 

Alognuk _ ___ Av (4) 
dp 10U00RT 
Hier bedeutet Av die Volumenänderung, welche die Lösung durch die 
elektrolytische Dissociation eines g-Mol. des gelösten Stofis erleidet. Um 
diese Gleichung integrieren zu können, muss Av als Funktion des Drucks 
bekannt sein. 

Es wurde früher gezeigt, dass diese Volumenänderungen nicht, wie 
man allgemein annahm, dem gelösten Stoffe zukommen, sondern dass 
dieselben durch Änderung des Binnendrucks in den Lösungen während 
der Dissociation bedingt sind. Dieses Resultat ist bier von Wichtigkeit, 
weil hierdurch Av eine bekannte Funktion des inneren und äusseren 
Drucks wird. Ändert sich bei der Dissoeiation eines g-Mol. des Ge- 
lösten im Volumen ® der innere Druck um AK, und giebt AK den 
Unterschied des inneren Drucks der ursprünglichen Lösung und des 
Lösungsmittels, so ist: 


Alyar!? log SVIAFERNTS 


B+AK+!1 
TE... 2 
B 
Wenn für eine Lösung bestimmter Konzentration Av bekannt ist und 
ferner das dieser Konzentration entsprechende AK, so kann AK, mit 
Hilfe von Gleichung (5) gefunden werden. Ist nun auch AK, bekannt, 
so können durch Einführung beliebiger äusserer Drucke » und innerer 
Drucke AK, entsprechend verschiedenen Konzentrationen, die den ver- 
änderten Bedingungen entsprechenden Werte von Av berechnet werden. 
Führt man nun Av dargestellt als Funktion von p in Gleichung (4) 
ein, so kann die Integration vorgenommen werden: 


4dv= 


er (5) 
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p 

k, 1 b 

u ie - mt ipdp. (6) 
pl 

Hat man so den Wert der Dissociationskonstante unter dem erhöhten 

Druck berechnet, so ergiebt sich mit Hilfe der Gleichung: 


ee) a 


welche für binäre Elektrolyte gilt, der Dissociationsgrad unter dem 
entsprechenden höheren Drucke. 

Im Folgenden soll der Druckeinfluss auf den Dissociationsgrad eines 

Elektrolyten, dessen Av für AK=0 und p=1 25.2cem kei 0° beträgt, 
berechnet werden. Hieraus folgt AK, —= 534 Atm. Mit Hilfe dieses 
Wertes von AK, sind für einige p die zugehörigen Av berechnet: 
v 1 100 200 300 400 500 
dv 25-2 24-2 23-4 22-6 21-9 21.2 
Die Formel dv = 25.2 — 0.0099p + 0.000004»? giebt Av in Abhän- 
gigkeit von p wieder. Führt man jetzt diesen Ausdruck für 4v in (6) 
ein, so erhält man nach Ausführung der Integration: 


” 


log - 


p 
k,=ı 


— 0.0004896 (r— 1) — 0-96.10°(p— 1)? + 0:25.10-0% p—1)°. 
200 300 400 500 
1-2411 1-3754 1.5170 1.6727 


Ist k,-1ı>x<v< 0.0001, so wird - ee unabhängig von k und v gleich 


den folgenden Werten: 
100 200 


0.056 
0.082 12 0.228 0.301 0.375 


1. Die Wirkung des Dissociationsgrades auf den Druckeinfluss 
des Leitvermögens. 


Es wurde früher‘) gezeigt, dass der Druckeinfluss in Abhängigkeit 
von der Konzentration der Lösung durch drei Kurventypen für schwach, 
mittel und fast vollständig dissociierte Elektrolyte wiedergegeben wer- 
den kann. Während bei 0° die Maximalwerte des Druckeinflusses bei 


!\ Diese Zeitschr. 17, 729 (1895). 
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schlechten Elektrolyten sich auf 20°, und mehr erheben, beträgt derselbe 
bei guten Elektrolyten 8°., derjenige mittlerer liegt zwischen diesen Grenzen. 
An der Essigsäure und ihren Chlorderivaten kann man den Ein- 
fluss der Dissociationskonstante auf die Grösse des Druckeinflusses gut 
verfolgen. Die Volumenänderung bei der Dissociation eines g-Mol. einer 
Säure ist gleich der Volumenänderung bei der Neutralisation einer star- 
ken Säure mit einer starken Base minus der Volumenänderung bei der 
Neutralisation der fraglichen Säure mit derselben Base, dividiert durch 
1—ce. Man erhält für die Volumenänderung bei der Dissociation eines 
o-Mol. Essigsäure, gelöst in 10 Litern Wasser, wenn man die Volumen- 
21-2 — 11-0 
1— 0.013 
— 10.3 cem in guter Übereinstimmung mit dem gleichen auf andere 
Weise abgeleiteten Wert?). Für Monochloressigsäure stehen nur die 
Volumenänderungen bei der Neutralisation konzentrierterer Lösungen 


v—1 zur Verfügung, man erhält für Monochloressigsäure 1938 — 1008 


1— 0038 
19.23 — 12.70 —= 7.6cem und für Tri- 


änderungen bei der Neutralisation mit Natronlauge benutzt!) 


—= 9.0 ccm, für Dichloressigsäure - 
19.23 — 17.07 1— 0.163 ER 

1-0 12ccm. Die Werte für die gechlorten 
Essigsäuren beziehen sich auf grössere Konzentration als der der Essig- 
säure. Führen wir in die folgende Rechnung den abgerundeten Wert 
— 10cem für alle vier Säuren ein. Rechnet man dann mit diesem 
Wert für 4v weiter, wie in dieser Zeitschr. 17, 726—727 ausgeführt. 


so erhält man aus der dort aufgeführten Interpolationstabelle für ver- 


schiedene % und » die zugehörigen Werte EM... x 100 für 500 Atm. 


Drucksteigerung, geltend für 0°: . 


chloressigsäure 


Essigsäure, k = 0-0000180. 
v1 10 
10-9 10-9 
s2 82 
19-1 19.1 
gefunden 200 20-7 


100 de 
a dp 


Monochloressigsäure, k = 0.00155. 
v2 20 
fe. 10:8 10.0 
a 4p 
100 dv , 100 Ay 8-2 8.2 
er 1% 18-2 
gefunden 190 19-0 


", Diese Zeitschr. 16, %. 2) Diese Zeitschr. 23, 18. 
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Dichloressigsäure, k = (0.0514. 
> 2 20 
100 Aa 9.8 60 
a A4p 
100 Av , 100 4m 8.2 8.2 
v dp ' nn App 180 14-2 
gefunden 154 14-5 
Trichloressigsäure, k =1221. 
v—=2 20 
— 20 08 02 
« dp 
100 Iv 10 4n 82 82 82 
«a 4p n 4p 10.2 9:0 8-4 
gefunden 9.3 8-9 8-6 


Die grösste Abweichung findet sich bei der Dichloressigsäure v —=2. 
Das Maximum des Druckeinflusses liegt bei der Dichloressigsäure wohl 
zwischen ® =2 und v —=20. 

Die Übereinstimmung der gefundenen und berechneten Werte ist 
sonst befriedigend und damit die Formel Plancks für weite Grenzen 
des Dissociationsgrades bestätigt. 


2. Der Einfluss der Volumenänderung bei der Dissociation 
auf die Druckänderung des Leitvermögens. 


Wie aus der Planckschen Formel ersichtlich, ist —— propor- 
tional, der Volumenänderung — Av hei der Dissociation. Soweit die 
direkte Erfahrung reicht, zeichnen sich zwei Stoffe Wasser und Ammo- 
niak in wässeriger Lösung durch besonders grosse Volumenänderungen 
bei der Dissociation aus. Es kommt dieses daher, weil hier die Binnen- 
drucksänderung besonders gross ist, was wiederum durch die geringe 
Änderung des Binnendrucks bei der Auflösung von nicht dissociiertem 
Amimoniak und Wasser bedingt wird. Beim Ammoniak beträgt dieselbe 
bei einer O-1-norm. Lösung nur 18 Atm., und beim Wasser ist sie Null. 
Bei der Lösung des nichtdissociierten Teils eines Salzes beträgt diese 
Änderung ungefähr die Hälfte der Änderung bei der Lösung des disso- 
ciierten Salzes. Infolgedessen sind die Volumenänderungen bei der 
Dissociation des Ammoniaks und des Wassers ungefähr doppelt so gross, 
als die bei der Dissociation anderer Elektrolyte in wässeriger Lösung'). 
Aus den Volumenänderungen bei der Neutralisation von Natron mit 


!) Diese Zeitschr. 16, 14. 
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Salzsäure in normaler Lösung bei 20°-+- 19.2 ccm und der Volumen- 
änderung bei der Neutralisation von Ammoniak mit Salzsäure unter 
denselben Bedingungen — 6-6 würde die Volumenverminderung bei der 
Dissociation des Ammoniaks zu — 25-8cem per g-Molekel folgen. Auf 
anderem Wege folgt hierfür — 26-9 cem!). Beide Werte sind wahr- 
scheinlich zu hoch. Als wahrscheinlich wird angenommen werden, dass 
für v—=10 und grösser die Volumenänderung bei der Dissociation des 
Ammoniaks gleich ist der bei der Dissociation des Wassers. Letztere 
ist gleich der Volumenänderung bei der Neutralisation von Natronlauge 
und Salzsäure. Diese wurde für 0-Ol-norm. Lösung bei 18° zu 23-4 cem 
gefunden ?). Bei 0° würde dem 25-2ccm entsprechen. Mit diesem Wert 
ist S. 460 die Rechnung schon durchgeführt worden. 


Ammoniak, k = 0.000023. 
v = 100 1000 


00 . 
199. 4 29.2 29.2 


«a An 
100 dv „2% 4 81 82 
v Ip “u” 37-4 37-4 


gefunden 38-8 35-0 

Bei der Verdünnung » = 100 ist der gefundene Wert kleiner als der 
berechnete, was wegen der Kohlensäure im Verdünnungswasser ver- 
ständlich ist. Bei der Essigsäure beträgt dv = — 10ccem, beim Ammo- 
niak — 25 cem, dementsprechend beträgt der Einfluss des Drucks auf 
das Leitvermögen der */,,o-norm. Lösungen von Essigsäure nur 20°], 
während die auf das Leitvermögen des Ammoniaks 39°/, beträgt. Die 
Formel von Planck wird also auch in dieser Beziehung durch die Er- 
fahrung gestützt. 


3. Der Druckeinfluss auf das Leitvermögen sehr verdünnter 
Lösungen. 


W. C. Röntgen) hat den Druckeinfluss von Lösungen bis zur 
Verdünnung von 0.001 g-Äquivalent pro Liter verfolgt und kam zum 
Schluss, dass alle Kurven des Druckeinflusses nach der Konzentration 
auf einen Punkt der Ordinate für die Konzentration Null hinweisen. 
Der Abstand dieses Punkts vom Nullpunkt der Koordinaten ist gleich 
der Summe des prozentischen Druckeiuflusses auf die Konzentration 
und die Fluidität. Hiernach könnte es scheinen, als ob die Frage nach 
dem Druckeinfluss sehr verdünnter Lösungen erledigt wäre, doch ist 


1) Diese Zeitschr. 23, 21. 2) Diese Zeitschr. 16, 9. 
3) Göttinger Nachrichten 1893, 506. 
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dem nicht so. Das Lösungsmittel Wasser ist ebenfalls ein Elektroiyt, 
und der Druckeinfluss auf das Leitvermögen des reinen Wassers muss 
recht erheblich sein. Durch diesen Umstand muss, so wie die Zahl der 
Wasserionen gegenüber der des Gelösten nicht mehr vernachlässigt wer- 
den kann, ein Ansteigen des Druckeinflusses mit steigender Verdünnung 
bewirkt werden. Bei den Verdünnungen v»—= 1000, bis zu denen Rönt- 
gen seine Untersuchung ausdehnte, kommt der Druckeinfluss auf den 
Dissociationsgrad des Wassers nicht in Betracht. 

Als nun mit der Prüfung jener Folgerung begonnen wurde, stellte 
sich heraus, dass der Anstieg des Druckeinflusses viel früher begann, 
als dem Dissociationsgrade des reinen Wassers nach zu erwarten wäre. 
Dieser Umstand konnte nicht befremden, denn das Leitvermögen des 
zum Verdünnen der Lösungen benutzten Wassers war ca. zweihundert- 
mal grösser als der kleinste von F. Kohlrausch und Heydweiller 
nach Destillation im Vakuum erreichte Wert, und dreimal grösser als 
der Wert, den Kohlrausch bei Destillation an der Luft als erreichbar 
angiebt. Infolgedessen kann der bei höheren Verdünnungen gefundene 
Anstieg nicht auf Rechnung der vermehrten Anzahl der Wasserionen 
gestellt werden, sondern derselbe muss durch einen anderen schwachen 
Elektrolyten verursacht werden. Man geht wohl nicht fehl, wenn man 
denselben in der Kohlensäure des an der Luft destillierten Wassers 
sucht. 

Das zum Verdünnen benutzte Wasser hatte das Leitvermögen A, 
—=5.52.10-10, Bei einer Drucksteigerung bei 0° von 1 auf 500 Atm. 
stieg das Leitvermögen dieses Wassers um 39-4°/,. Falls bei der Ver- 
dünnung der Lösung eines Elektrolyten mit diesem Wasser, welches 
ebenfalls als Lösung zu betrachten ist, zwischen den verschiedenen Elek- 
trolyten keine Reaktionen vor sich gehen, so müsste sich der Druck- 
einfluss auf die Lösung eines fast vollständig dissociierten Elektrolyten 
beim Verdünnen desselben nach folgender Formel berechnen lassen. 


10042 Au ar Ai. 100 4n_ 100 4v\ , 100 4n , 100 4» 


ea ET 


AAp 7 


Salzsäure, HCl v = 500 1000 50000 


je 0.015 0.029 1:01 


1. 0-5 0-9 . 31-2 
2. 82 8 ‘2 Bi 8.2 
berechn. 8.7 9.1 . 39-4 


) I). ” 
= Ir gefunden 9.5 9.3 «€ 27-0 


Über den Einfluss des Drucks auf das elektr. Leitvermögen von Lösungen. 465 


Chlornatrium, NaCl = 250 500 1000 5000 50000 
Zu 
2 
1. 0-9 1-8 3-4 11-9 35-1 
2. 82 8.2 82 82 8.2 
berechn. 9.1 10.0 11-6 20-1 43-3 


= (0.0305 0.0583 0.110 0.382 1.124 


100 AA 
Jh 


Ip gefunden 75 9.6 10.0 16-5 25-7 


Man ersieht, dass der Druckeinfluss auf das Leitvermögen von HCl 
und NaCl mit steigender Verdünnung wächst und auf recht hohe Werte 
steigt, aber nicht so hoch, wie man erwarten sollte, wohl weil die Be- 
dingung des Nichtstattfindens weiterer Reaktionen nicht erfüllt ist. 
Hierauf weist auch der Umstand, dass bei höheren Verdünnungen die 
Leitfähigkeit der Lösung sogar unter die des zum Verdünnen benutzten 
Wassers sinkt. 

Man bemerkt ferner, dass der Druckeinfluss in Abhängigkeit von 
der Konzentration bei der Salzsäure ein schwach ausgeprägtes Minimum 
in der Nähe von v® = 1000 besitzt. 

Folgende Rechnung lehrt, dass solche Minima des Druckeinflusses 
bei hohen Verdünnungen in sehr ausgeprägter Weise auftreten können. 
Löst man einen binären Elektrolyten A, = 1.10-" in einer Flüssig- 
keit, welche wie Wasser etwas elektrolytisch dissociiert ist, Menge des 
Dissociierten n, g-Mol. in 101° Litern bei 0°= 0-63 g-Mol. Mögen ferner 
sowohl die Geschwindigkeiten aller vier verschiedenen Ionen als auch 
die Volumenänderungen bei der Dissociation beider Elektrolyte gleich 
sein. Av mag 25-3 ccm bei 0° betragen. Unter diesen Voraussetzungen 
ergiebt sich der Druckeinfluss einer Drucksteigerung von 1 auf 500 Atm. 
bei 0% und verschiedenen Verdünnungen, wie auf nächster Seite folgt. 

Die letzte Zahlenreihe giebt den prozentischen Druckeinfluss auf 
das Leitvermögen einer oben definierten Lösung in Abhängigkeit von 
der Konzentration. Bei v —=10? liegt ein deutlich ausgeprägtes Mini- 
mum. Sollte nun noch ein zweiter Elektrolyt in dieser Lösung aufge- 
löst werden, so kann das bestehende Minimum verschoben oder undeut- 
licher werden, wenn die Dissociationskonstante des neu zugefügten Elek- 
trolyten kleiner ist als die des schon vorhandenen. Oder es kann ein 
zweites Minimum im entgegengesetzten Fall eintreten. Man übersieht 
wohl auch jetzt, dass der Verlauf der Kurven des Druckeinflusses bei 
hohen Verdünnungen schon durch ganz geringfügige Verunreinigungen 
wesentlich geändert werden kann. Auch die Erfahrung hat gelehrt, 
dass der Druckeinfluss auf das Leitvermögen des unreinen Wassers sich 


mit der Leitfähigkeit desselben stark ändert, so wurde für eine Probe 
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1g-Mol. in eLiterr = 10: 10" 10% 10° 10° 10° 10° 

ge dsdiss. Gelösten 19 10 10 095 092 062 027 

n, Menge des diss. Lösungs- 

mittels in ® Liter gemes- 63 6x 0.53 0-06 

sen in g-Mol. 
n, 


N, + N, 


0.94 


N, 2 
— + 0.06 
N, Ng 
100 4«, EinflussdesDrucks 
«, Ip auf den Dissocia- 0.3 236 97-5 
tionsgrad des Gel. 
Einfluss des Drucks 
100 I@, auf den Dissocia- 
«, 4Jp tionsgrad des Lö- 
sungsmittels 
n, 100 JIe, 
n,+n, « 4p 
N, 100 Ae, 
n,.+n, ©, 4p 
n, 100 A«, 
n.+n, « dp 
N, 100 Je, 
n. +, «% 4Jp 


29.2 29. 29.2 29.2 29.2 29.2 29.2 


236 27.5 28.7 


11.7 22.2 31.8 35-7 36-9 


Wasser von 4=5.52.10-1° ein Druckeinfluss bei 0° für 500 Atmosph. 
Drucksteigerung von 39-4°/, und für eine Probe von 2=2.9,10-10 ein 
solcher von 26-5°/, gefunden. Es kann aber auch leicht vorkommen, 
dass zwei.Wasserproben von gleichem Leitvermögen bedeutend verschie- 
denen Druckeinfluss aufweisen. 


4. Der Druckeinfluss auf das Leitvermögen von Lösungen 
mehrwertiger Ionen. 


Wenn bei den Elektrolyten, bestehend aus je einem zwei-, drei- 
oder mehrwertigen Ion, dem die entsprechende Anzahl einwertiger Ionen 
gegenübersteht, die Dissociation sich gleichmässig auf die einzelnen 
einwertigen Ionen erstrecken würde, wenn die einwertigen Ionen eines 
mehrwertigen Elektrolyten den gleichen Dissociationsgrad hätten, so 
wäre zu erwarten, dass dann ceteribus paribus der Druckeinfluss auf 
den Dissociationsgrad doppelt, dreifach etc. so gross wäre als bei ein- 
wertigen Elektrolyten, weil die Volumenänderung pro g-Molekel bei der 
Dissociation ungefähr proportional der Wertigkeit des Elektrolyten ist. 

Bei den stark dissociierten mehrwertigen Elektrolyten wird der 
Druckeinfluss auf den Dissociationsgrad wie bei den einwertigen Elek- 
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trolyten in Lösungen von der Verdünnung v = 1 und höher hinauf 
praktisch gleich Null sein. Dementsprechend ist hier wie bei den ein- 
wertigen Elektrolyten nach Drucksteigerung bei 0° von 1 bis 500 Atm. 
eine Zunahme des Leitvermögens um ca. 8°), zu erwarten. Die Bestim- 
nungen am Natriumsulfat, Natriumtartrat, Kaliumeitrat und Ferrocyan- 
kalium, die man späterhin findet, geben in der That Werte, die von 
jenem zu erwartendem ca. 8°/, nicht weit entfernt sind. 

Bei den wenig dissociierten Säuren: der zweiwertigen Weinsäure, 
dreiwertigen Citronen- und Phosphorsäure ist der Druckeinfluss auf das 
Leitvermögen nicht grösser als bei der einwertigen Essigsäure. Hieraus 
folgt, dass die Dissociation die einzelnen Wasserstoffatome nicht gleich 
treffen kann, sondern es muss sich zuerst hauptsächlich nur ein Wasser- 
stoffatom als Ion abspalten, die Menge dieses muss die des eventuell 
sich abspaltenden zweiten Atoms um das Hundertfache übertreffen. Zu 
demselben Schluss führt bekanntlich auch der Verlauf der Dissociations- 
isothermen der genannten Säuren. Die Ferrocyanwasserstoffsäure steht 
sowohl dem Druckeinflusse als auch dem Dissociationsgrade nach bei 
den untersuchten Konzentrationen zwischen stark und; schwach disso- 
ciierten Elektrolyten. 


5. Versuche. 

Zur Bestimmung des 
Leitvermögens des Wassers 
und der Lösungen von ho- 
hem Widerstande, wie der 
verdünnten Lösungen von 
Chlornatrium und Salz- 
säure, sowie der von Ammo- 
niak und Essigsäure wurde 
ein Gefäss der Form Fig. 1 
benutzt. Ein Gefäss dieser 
Form widersteht gut den 
Druckänderungen. Diekon- 

zentrierteren Lösungen 

wurden in: Gefässen der 
früher benutzten Form!) 
untersucht. Bei Lösungen 
hohen Widerstandes wurde 
das Widerstandsgefäss im 


ı) Diese Zeitschr. 20, 10. 
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Druckapparat mit Anilin umgeben, bei besserleitenden Lösungen genügt 
für ein gutes Tonminimum Wasser. Die Elektroden waren nach dem 
Verfahren von F. Kohlrausch!) platiniert. Nach der Platinierung 
wurden die Gefässe gespült und mit Wasserdampf durchströmt. Die 
Kohlrauschsche Walze und die Widerstände (Ohm) waren kalibriert 
und die Zuleitungswiderstände bestimmt. Die zu den Elektroden des 
Widerstandsgefässes führenden Drähte durchsetzten das Verschlussstück 
des eisernen Druckeylinders in der durch Fig. 2 versinnlichten Weise. 
Die konischen Drähte A, A waren durch einen Ebonitkörper B geführt, 
durch den Druck im Inneren des Cylinders trat Selbstdichtung ein. Die 
aus dem Widerstandsgefäss tretenden übersponnenen Drähte wurden bei 
A verschraubt. Über die Drähte war ein Kautschukschlauch gezogen, 
an dem nach Befestigung am Widerstandsgefäss und an den Drähten 
AA das Widerstandsgefäss hing. Ein Ring von Weichblei dichtete bei (. 
Der Verschluss war so genügend, dass auch in Tagen bei 500 Atmosph. 
das Manometer nicht sank. Alle Messungen wurden bei 0° ausgeführt, 
der eiserne Cylinder mit den Widerstandsgefässen befand sich in einer 
Tonne, gefüllt mit schmelzendem Eise. Das Bourdon-Manometer war 
bis 500 Atm. mit dem Tait-Manometer verglichen. Die Differenzen be- 
trugen nicht mehr als 1—3 Atm., lagen also innerhalb der Fehlergrenzen 
des Tait-Manometers, deshalb wurde eine Korrektur der Angaben des 
Bourdon-Manometers unterlassen. Die erste Bestimmung des Wider- 
standes wurde nach Verlauf von 15 Minuten nach der Druckänderung 
nach kurzer Dauer des Wechselstromes ausgeführt, die zweite nach 
weiteren 10 Minuten. Die Unterschiede dieser Einstellungen betrugen 
höchstens wenige Zehntel der Walzenteilung. 

In folgenden Tabellen sind neben den Druckwerten in Atm. die 
Widerstände R der Lösungen aufgeführt. Mit Hilfe dieser wurde dann 
der prozentische Druckeinfluss auf das Leitvermögen g berechnet: 


g—=100 nn 2 bed. 


A,n— k,= 
? — 10? p=i 
R, A,=1 
Ferner findet man bei manchen Lösungen die Kapazität der Gefässe 
und den Wert des Leitvermögens bei p=1 mit A, bezeichnet. 


Wasser, gewöhnliches destilliertes Laboratoriumswasser. 
k = 405-0.10—- 8 i, = 5.52.10-10 
p R in Ohm 
1 7340-4 
100 6953-3 


1) Wied. Ann. 50, 315. 
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p R in Ohm q 

200 6558-6 11-92 
300 6104-4 20.24 
400 5640-2 30.14 
500 5267.0 39-36 


p R in Ohm q R in Ohm q 
Wasser, nach G. A. Hullett?), destilliert direkt ins Widerstandsgefäss. 

k= 140.7.10-5 4, =2.9.10-10 k= 164-1.10—8 2 = 2.22.10-10 
1 6363-6 _ 7384-6 — 

100 5948-3 6-98 7009-4 5.35 

200 5638-3 12-86 6593-2 11-84 

300 5416-7 17-48 6285-6 17-48 

400 5204-1 22.29 6038-6 21-84 

500 5030-1 26-51 5809.0 26-32 


Salzsäure, HÜ!l. 
v = 500 v —= 1000 

:—= 405-0.10-8 3}, = 376-4.10-10 = 405.0.10-8 ), = 192.0 

107-6 _ 210-9 ei 
105-3 2-11 206-9 1-94 
103-4 4:00 203-1 3-87 
101-6 5-86 199-5 5.72 
100-0 7-56 196-0 6-74 
98:26 9.46 192.2 9.33 


v = 5000 v = 50000 

k = 405-0.10-8 4, = 35.59.1010 k — 405-0.10-8 A, = 5-48 
1138-1 -- 7391-6 _ 
1111-0 2.43 6981-8 5-87 
1082.5 5-15 6641-5 11-30 
1053-4 8:05 6330.2 16-40 
1030-0 10-5 6071-7 21-74 
1008-0 12.9 5829.0 26-99 


Chlornatrium, Nal!. 
v = 350 
k = 405-0.10-8 A, = 181-.0.10—10 

223-7 = 
219-1 2-11 
215-0 4:05 
211-3 5-87 
208-0 6-01 

500 204-9 7-49 


!) Diese Zeitschrift 21, 279. 
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R in Ohm q R in Ohm 


v = 500 v = 1000 
k = 405-0.10—8 2, = 94:7.10—-10 k = 405-0.10-8 }, = 50.2.10-10 

1 427-8 _ 806-8 _ 

100 419-7 1-94 789.5 2.19 
200 411.1 3-98 772.0 4.50 
300 404:0 5-89 758-2 6-41 
400 396-8 7:80 745-0 8-30 
500 390-5 9.56 733-2 10.04 


v» — 5000 v = 50000 
k = 405-0.10-8 4, = 14-45. 10-10 k— 405-0.10-8 2 — 4-91 
1 2802-7 er 8245-0 ii 
100 2700-2 3.79 7896-6 4-41 
2612-7 7-27 7481-3 10.21 
2537.1 10-47 7153-6 15-25 
2463-5 13.77 6839-9 20-54 
2405-4 16-52 6560-7 25-68 


Essigsäure, CH,COOH. 


vol 
2100-6 2354-9 
2025-8 2262-5 
1950-2 2178-1 
1879-7 2095-2 
1813-9 2024-7 
1750-2 1950-9 


3080-4 1260-4 
2971-4 3-67 1208-0 
2876-4 7.08 1160-8 
2778-9 10-85 1116-4 
2682-1 14-85 1073-0 
2612-5 17-91 1030-4 


Monochloressigsäure, OH,CICOOH. 


v2 
2488-1 1700-0 
2398-1 1636-5 
2312-2 1568-1 
2255-5 1524-6 
2156-7 1472-2 
2090-6 1427-9 
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p R in Ohm q R in Ohm q R in Ohm q 


Dichloressigsäure, CHC1,COOH. 


v=2 v = 20 v = 200 
461-5 = 449.1 = 3394-8 
447-1 3-22 435-3 3-19 3320-5 
433-7 6-42 426-3 5-37 3254-5 
422.0 9.37 416-6 7-82 3192-4 
410-6 12-41 407-1 10:33 3137-9 
400-0 15-40 399.1 14-54 3084-3 


Trichloressigsäure 
v=20 
1617-2 = 
1586-4 1:95 
1560-8 3-62 
1533-2 5-49 
1509-4 7:15 
1484-8 8:92 


Ammoniak, NH,ONH. 


v = 100 v = 1000 v = 10000 
265-3 ._ 887-6 -- 2282.7 
247-9 7.19 827-7 7:24 2166-7 
231-0 14-84 770.6 15-19 2072.5 
216-7 22-46 766-3 20-56 2000-0 
203-2 30-56 691-6 28-34 1934-7 
191-2 38-80 657-6 34-98 1876-0 


Phosphorsäure, !, H,PO,. 


v—=1 v = 10 
96-85 —_ 326-3 — 
92.87 5.35 311-6 4.12 
89.11 10-14 298-3 10.05 
85-81 14-13 286-9 13-75 
82-65 17-99 275-8 18-31 
80.02 21-68 265-7 22.80 


Natriumphosphat, ',NaHPO,. 
v—1 v—=10 v = 10 
620-7 214.2 
611-2 211-8 
602-4 208-8 
595-2 206-3 
588-1 203-9 
583-0 201-6 
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R in Ohm q 


R in Ohm q R in Ohm 


Citronensäure, !/, 0,H,O,. 


v—]1 


v—=10 


603-4 
564-6 
541-8 
531-8 
500-9 
480-1 


6-87 
11-40 
13-45 
20-45 
25-67 


Kaliumeitrat, '/, 0,H,K,0,. 


v = 1.333 


525-7 
517-2 
509-8 
501-9 
496-9 
490.9 


v—2 
1081-2 
1036-7 

990.0 
952-4 
914-6 


879-7 


Natriumtartrat, ',C,H,Na,O,. 


1746-0 
1640-0 
1597-9 
1522-4 
1469-1 
1428-9 


6-47 
9.27 
14-69 
18-85 
20.20 


v — 13-33 


790-3 
772-7 
756-7 
746-9 
134.2 
122-8 


7 


2 
-4 
8 


‘ 


7-65 
9.35 


ai a 
Weinsäure, !/,C,H,0,;. 


v=15 


4-29 
9.20 
13-52 
18-21 
22.90 


v1 


128.71 
127.68 
126.20 
125-65 
124.65 
123.16 


Ferrocyanwasserstoff, , H,FeCy,. 


ym= 
334.25 
324-75 
317.03 
308.50 
300.60 
292.53 


0.64 
1-98 
2.43 
3:25 
4-50 


1 


690-0 
622.0 
600.0 
579.9 
560.5 
540-7 


370.71 
365.26 
361-38 
356-20 
3851-88 
347-672 


4-50 

8:33 
12-08 
15.96 
20-22 


v = 10 


6-63 


v—=10 


481.92 
467.87 
455-48 
444.29 
432.84 
422.51 


3-95 
5-80 
8-47 
11-61 
14.06 


vr = 100 
322.1 
311-0 
300-2 
290-3 
280-3 
271-3 


v 
1421-2 
1397-4 
1379-0 
1358-6 
1339-7 
1321-0 


v 150 
2160-8 _ 
2087-7 3-48 
2029-8 6-43 
1949-9 10-80 
1873-5 15-32 
1798-6 20-12 


v = 1W0 
24242 — 
2357-1 2-85 
2301-0 5-35 
2253-9 7-55 
2212-9 9.68 
2268-9 11-25 
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p R in Ohm q R in Ohm q R in Ohm q 


Ferrocyankalium, !/,K,FeOy,. 

vl v=10 v = 100 
81-82 - 649-0 —_ 1099-3 — 
80.14 2-47 633-3 1-61 1081-9 1-61 
18-51 5.30 616-3 3-25 1064-7 3:25 
7.11 6-94 606-8 4-04 1056-8 4.04 
75-81 8.98 595-5 6-50 1031-1 6-50 
74-61 10.96 584-8 8.26 1015-4 8.26 


Benzolsulfonsäure, 0,H,SO,H. 


v—=1 v =10 v = 100 
114.60 _ 163-82 _ 920-4 - 
112.77 1:62 159-73 2-02 902-1 2.02 
111-11 3-17 157-06 3-89 886-0 3-89 
109.65 4-52 154-51 5.52 872-2 5.52 
108-42 5-02 152.11 8.65 858-0 8.65 
107-04 7-06 149.82 9.06 844-0 9.06 


9. 
Am 31 September 1898. 


Die 
Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jodkalium. 
und Katalyse bei derselben. 


Von 
Thomas Slater Price. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


1. Die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jodkalium. 


Die meisten Reaktionen, deren Geschwindigkeiten bis jetzt gemes- 
sen worden sind, sind entweder erster oder zweiter Ordnung. Es ist 
nur ein paar Jahre her, dass eine Reaktion der dritten Ordnung ge- 
funden worden ist; von höherer Ordnung sind bisher keine bekannt. 

Diese Thatsache ist insofern merkwürdig, als bei vielen der unter- 
suchten Reaktionen mehrere Molekeln in Wechselwirkung treten, und es 
deshalb zu erwarten war, dass der Reaktionsverlauf durch eine Formel 
der entsprechend hohen Ordnung dargestellt werden konnte. 

Ein solcher Zusammenhang zwischen der Ordnung einer Reaktion 
und der Anzahl der beteiligten Molekeln ist aus kinetischen und ener- 
getischen Überlegungen zu erwarten!). 

Andererseits ist von Ostwald darauf aufmerksam gemacht worden, 
dass in den meisten Fällen die Ordnung der Reaktion mit der Anzahl 
der beteiligten Stoffe zusammenfällt. 

Die Sache wird häufig dadurch kompliziert, dass viele Reaktionen 
nur bei Gegenwart von Säure mit genügend grosser Geschwindigkeit 
verlaufen. Wasserstoflionen können nun sowohl rein katalytisch wirken, 
als auch an der Reaktion beteiligt sein. Dadurch ändert manchmal 
eine Reaktion durch Gegenwart von Säure ihre Ordnung?). 

Die einzige bekannte Reaktion, welche der Theorie nach eine der 
dritten Ordnung sein muss und in neutraler Lösung stattfindet, ist die- 
jenige zwischen Zinnchlorür und Ferrichlorid®). Thatsächlich fand 


!, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, II, 239. 

2) Hood, Phil. Mag. (5) 6, 371; 8, 121; 20, 3823. — Noyes und Watson, 
Diese Zeitschr. 22, 210. 

°, Noyes, Diese Zeitschr. 16, 546. 
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Noyes, dass dies der Fall in neutraler Lösung war, dass sie aber in 
Gegenwart von Salzsäure eine der zweiten Ordnung wurde. 

Das Studium der Oxydationsreaktion durch Kaliumpersulfat bietet 
insofern ein besonderes Interesse, als beim ‘Übergang von 8,0,” in 
280,”, OH’- und H'-Ionen nicht beteiligt sind. Es ist also zu er- 
warten, dass die oxydierende Wirkung (das Potential) von Kaliumper- 
sulfat in neutraler Lösung annähernd dieselbe sein wird wie in saurer 
oder alkalischer. 

Zuerst versuchte ich, die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und 
Ferrosulfat zu studieren, die nach der folgenden Gleichung verläuft: 

K,S,0,;, +2FeSO, =K&K,SO, + Fe,(S0,); 
oder 2FE 4 -+8,0,” =2Fe" +280,”, 

d. h. es ist eine Reaktion dritter Ordnung zu erwarten. Es erwies sich, 
dass die Reaktion so schnell vor sich ging, dass sie überhaupt nicht 
messbar war: z. B. waren in einer vierhundertstelmolekularen Lösung 
schon nach einer Minute neunzig Prozent des Ferrosulfats oxydiert. 
Ein Versuch, die Geschwindigkeit nach einer Leitfähigkeitsmethode zu 
messen, gelang auch nicht. Die Sache wird auch dadurch kompliziert, 
dass in neutraler Lösung ein Niederschlag von einem basischen Salze 
entsteht. Nach Berthelot!) soll es in neutraler Lösung eine unbe- 
ständige Verbindung zwischen Kaliumpersulfat und Ferrosulfat geben. 
Es ist möglich, dass die grosse Geschwindigkeit davon herrührt, dass 
das Ferrosulfat autokatalytisch wirkt. 

Die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jodkalium erwies 
sich als gut messbar. Sie verläuft nach der folgenden Gleichung: 

K,S,0, +2KJ =2K,S0, +J, 
oder 8,0,” +2J’ =280," +J,. 

Es ist folglich eine Reaktion dritter Ordnung zu erwarten. 

Die Methode der Messungen entsprach ganz den gewöhnlichen Me- 
thoden. Vor dem Vermischen wurden alle Lösungen in einem Thermo- 
stat auf 25° erwärmt, und bei dieser Temperatur wurden auch alle 
Messungen gemacht. Zu bestimmten Zeiten pipettierte ich 25ccm her- 
aus, liess in kaltes Wasser fliessen und titrierte sofort das freigewor- 
dene Jod mit einer verdünnten Thiosulfatlösung. Durch besondere 
Versuche überzeugte ich mich, dass man Jod in Gegenwart von Kalium- 
persulfat mit Thiosulfat titrieren kann?). Das Kaliumpersulfat (Kahl- 
baum) wurde umkrystallisiert, bis es keinen Niederschlag mit Baryum- 
chlorid gab. 


!) Ann. Chim. et Phys. (7) 4, 429—432 (189). 2) Siehe auch S. 331. 
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Das Jodkalium (Merck & Co.) enthielt kein Jodat. Die Lösungen 
von beiden Salzen mussten jeden Tag frisch bereitet werden, weil die 
Lösung von Kaliumpersulfat sich mit der Zeit in Sulfat, Schwefelsäure 
und Sauerstoff zersetzt, und aus der Lösung von Jodkalium beim Kon- 
takt mit Luft Jod frei wird. 

Die Lösung von Thiosulfat war ungefähr ein hundertstelnorma|: 
da der Titer mit der Zeit abnimmt, wurde er jeden Tag mit einer be- 
kannten Lösung von saurem jodsauren Kalium bestimmt. Die bei den 
Einzeltitrationen verbrauchten Thiosulfatmengen wurden stets in cem 
hundertstelnormal umgerechnet?). 

Nachdem das freigewordene Jod titriert worden war, zeigte sich 
die blaue Färbung der Jodstärke bald wieder, weil die Reaktion noch 
weiter vor sich ging, aber es stellte sich heraus, dass die Methode zu- 
verlässig war, weil verschiedene Bestimmungen zu verschiedenen Zeiten 
gemacht und mit verschiedenen Thiosulfatlösungen dieselben Resultate 
lieferten. Ich habe keine gute und leicht brauchbare Methode, die 
Reaktion zu hemmen, finden können. 

Da beim jedesmaligen Herauspipettieren aus dem Reaktionsgemisch 
Jod verdampfen kann, so kann dadurch ein Fehler entstehen. Um 
diesen Fehler zu vermeiden, wurde das Reaktionsgemisch, wenn die Be- 
stimmung länger als zwei Stunden dauerte, in kleine Flaschen verteilt. 


Weun die Bestimmung nicht länger als zwei Stunden dauerte, konnte 
man diese Vorsichtsmassregel weglassen. 


In den folgenden Versuchsreihen ist: 


t =—=Zeit in Minuten, von dem Augenblick der Mischung an, gerechnet, 
x, —Titer, ausgedrückt in ccm Thiosulfat, im ersten Versuch, 
%, —Titer, ausgedrückt in cem Thiosulfat, im zweiten Versuch, 
&%, —Mittel von x, und %,, 
x —=Titer, ausgedrückt in cem !/,,o-norm. Thiosulfat, 
A =Konzentration des Persulfats im Gemisch am Anfang des Versuches, 
ausgedrückt in cem !/,,o-norm. Thiosulfat, 
@ —=Konstanten nach der Gleichung der zweiten Ordnung berechnet, 
C; — Konstanten nach der Gleichung der dritten Ordnung berechnet, 
c,’—= Konstanten nach der Gleichung der zweiten Ordnung berechnet, 
wenn die Zeit von der ersten Titration ab gezählt wird. 
Als Beispiel sei Versuch 1 ausführlich beschrieben. 2.2533 g K,S; O0; 
und 5.5333 g KJ wurden genau abgewogen, in je 250 ccm Wasser gelöst 


Molekulargewicht 


", 1/ „o-norm. Thiosulfat — 100 


g in 1 Liter. 


Die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jodkalium und Katalyse bei ders. 477 


Ingen | und auf 25° gebracht. 50ccm Wasser von 25°, 100ccem K,S,0,-Lö- 
l die sung und 50cem KJ-Lösung wurden dann vermischt und sofort titriert. 
säure 1. Y%yg-norm. K,S, 0; : ?/,,-norm. KJ. A —=83.33. 
Kon- x x A—x 5 6,.10%  c,°.10° 
2 1.00 1.00 82.33 — 
&mal: F dt 4.50 4.52 78-81 76 77 
7 6: 76 780 75:58 78 
23 10-68 )-6i 10.67 10.72 72.61 77 
{ 14-10 . 14.12 14-19 69-14 77 
cem 17-20 2 17-22 17.30 66-03 17 
; 20-00 L 19:95 20-05 63-28 76 


; den 


sich 

noch ® r we 
PB ZU- & N - . 
2. !/,o-norm, K,S,0, : !/y-norm. KJ: 
2 0-49 63 
ıltate 12 3-00 67 
‚ die ö 1.07 68 
9.95 67 
nisch zen om 
Um 14-79 66 
16-15 66 

; Be- 


teilt. 3. Y50-norm. K,S,0, : Y,o-norm. KJ: 
nnte 0:55 56 
3-50 63 

6-12 63 

8.37 63 

hnet, 84 10-33 62 
104 12.16 62 

124 13-75 61 


eiten 


4. Y,0-norm. K,8, 0, : Ygn-norm. ZJ: 

4 0-37 54 

ches, % 2-51 59 
56 5-02 59 

TER 86 7.21 58 
hnet, 106 8-50 68 
126 9.68 58 


hnet, 146 10-73 57 


3,0; 5. !ro-norm. K,8,0, : !/,,-norm. KJ: 
elöst 0-61 48 
1:93 53 
3-47 55 
5-07 54 


Th. SI. Price 
x 


164 8.51 
194 9.64 
224 10-60 


"/so-norm. A,S, 0; : Ys,-norm. KJ: 
10 0-44 45 
40 1-88 öl 
80 3-60 52 

155 6-24 52 

185 711 51 

225 8-15 50 

265 9.05 49 


. "/0-norm. K,S,0, : "/,;,-norm. KJ: 
4 0.60 58 
24 3-56 61 
44 6-33 63 
59 8-08 63 
74 9.64 62 
84 10.62 62 
96 11-73 61 


/so-norm. K,8,0, : "/,,-norm. KJ: 
4 0-59 57 
23 3-48 62 
44 6-30 63 
59 8-09 63 
74 9:73 63 
84 10.70 62 
96 11.84 62 


Ja0-.norm. K,8,0, : !,,-norm. KJ: 
17 1.90 60 
30 331 6l 
5-28 62 
6-98 61 
{ 8-49 6 
100 9.18 60 
110 9.55 57 


10. "/so-norm. K,S,0, : !/,,-norm. KJ: 
17 1.79 56 
30 3-13 58 
50 5.06 59 
70 6-75 
90 8-31 59 
100 8-96 
110 9.63 58 
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Aus diesen Zahlen versuchte ich, die Ordnung der Reaktion zu 
bestimmen. 

van’t Hoff’) hat zwei Methoden angegeben, nach denen man die 
Ordnung einer chemischen Umsetzung bestimmen kann. Bei dem einen 
Verfahren prüft man die berechneten Konstanten der verschiedenen 
Ordnungen in Bezug auf ihre Veränderlichkeit während des Verlaufs 
der fortschreitenden Reaktion. 

Prüft man die obigen Zahlen, so findet man, dass in jeder Reihe 
die Konstanten der zweiten Ordnung konstant bleiben, die der dritten 
Ordnung aber mit dem Fortschritt der Reaktion zunehmen. Zu ver- 
schiedenen Konzentrationen sind die Konstanten aber voneinander ab- 
weichend. 

Es ist wiederholt gezeigt worden, dass diese erste Methode nicht 
immer zuverlässig ist, so dass man gewöhnlich von dem zweiten Ver- 
fahren Gebrauch macht, welches in der Anwendung der von van’t 
Hoff entwickelten Formel: 


x log (ec, : 63) 
besteht, 
won = die Ordnung der Reaktion, 
= Konzentrationsveränderung in Zeit d®,, 
— Konzentrationsveränderung in Zeit d®,, 
c, und c, Mittlere Konzentrationen für Zeit ®,, resp. ®, 
bedeuten. 
Wenn wir diese Methode anwenden, bekommen wir das folgende 


Resultat: 
de 
c 5 dd 
82.33 N 
69-14 0008 .s | aus ?/,,-D. und !/;-N. 
: t 
u 20: berechne 
/40 orm. 52.55 


ı / 
/s0-norm. 


0.2200 


24 | aus Y/,,-n. und ?/go-N. 
berechnet 


'/go-Norm. J — 0.0380 
Diese Methode giebt also keinen sicheren Aufschluss, ob die Re- 
aktion eine der zweiten oder der dritten Ordnung ist. 
Ein ähnliches und besseres Verfahren ist von Noyes gegeben 
worden. Man macht mehrere Versuchsreihen mit ungleichen Anfangs- 


1) Etudes dynam. $. 83ff. Vorlesungen $. 19. 
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konzentrationen und vergleicht die jedesmal auf eine bestimmte Stufe 
der Reaktion bezogenen Konstanten der verschiedenen Ordnungen bei 
den unabhängigen Versuchsreihen miteinander. 

Diese Methode führt in den meisten Fällen zu einem sicheren 
Schluss, selbst wenn Störungen vorhanden sind, weil diese Störungen 
durch die Konzentrationsveränderungen zum Verschwinden gebracht 
werden. Wenn die Substanzen in äquivalenten Mengen vorhanden sind, 
so führt diese Methode zu besonders einfachen Beziehungen!): Es gilt 
für eine Reaktion erster Ordnung AP = konst. 
wo A = Anfangskonzentration, 


t —Zeit nötig für die Umwandlung eines gewissen Bruchteils, 

eine Reaktion zweiter Ordnung At ==konst,, 

eine Reaktion dritter Ordnung A?t == konst,, 

eine Reaktion (n» + 1)!® Ordnung A”! = konst., 
d. i. für die Konzentrationen A, und A,, und für die Zeiten 2, und £, 

4,4 = 4%, 
n (log A, — log A,) = logt, — logt,, 

aus welcher Gleichung » berechenbar ist. Die Ordnung der Reaktion 
ist dann (» +1). 

Die Zahlen, für eine Umwandlung von einem Viertel berechnet, 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


K,S,0, KJ Zeit At 100 AR 10 0.10 


3o-norm. "/,0-norm. 4166 i ) 106 
Yo” 2 4781 98 ‚6 123 

5350 267 5; 144 

5791 241: 160 

6285 22 { 174 

6625 2070 189 

Er Er 173 

gr: u ) 110 


_ — 27 


= = 101 

Bei zunehmender Verdünnung nehmen die Konstanten der zweiten 
Ordnung und auch das Produkt A?t ab, und die Konstanten der dritten 
Ordnung und das Produkt At zu. Die prozentarische Abnahme der Kon- 
stanten der zweiten Ordnung ist 33°/,, während die Zunahme derjenigen 
der dritten Ordnung 43°/, ist. Dies würde zeigen, dass die Reaktion 
eine der zweiten Ordnung ist, obwohl im Falle von Lösungen mit 


‘) OÖstwald, Lehrb. der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, II, 236. — van’t Hoff- 
Cohen, Studien zur chemischen Dynamik S. 106. 


df, 


tion 


106 
122 
144 
160 
174 
189 
173 
110 


997 


297 
101 
iten 
tten 
[on- 
igen 
tion 
mit 


off- 
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äquivalenten Mengen von Kaliumpersulfat und Jodkalium der Schluss 
nicht sicher ist. 

Die letzten vier Versuche zeigen aber, dass die Reaktion von der 
zweiten Ordnung ist, wie durch folgende Überlegung gezeigt werden 
kann’). 

Eine Reaktion der zweiten Ordnung verläuft nach der Gleichung: 


Wenn wir in einem Versuche einen bestimmten Überschuss von A 
über B, und dann in einem zweiten Versuche denselben Überschuss von 
B über A nehmen, zeigt die obige Gleichung, dass der Verlauf der 
Reaktion dasselbe sein wird, d. h. zu korrespondierenden Zeiten wird x 
denselben Wert haben. 

Wenn aber die Reaktion eine der dritten Ordnung ist, lautet die 
Gleichung dafür: d 


RE _a\ 
p —k(A—2)(B— 2) 


und in diesem Falle wird ein Überschuss von A über B einen kleine- 
ren Wert von x geben, wie derselbe Überschuss von B über A. 

Die Versuche 7— 10 zeigen, dass die Werte von x zu korrespon- 
dierenden Zeiten praktisch dieselben sind. Die Konstanten der zweiten 
Ordnung für eine Umwandlung von einem Viertel stimmen auch über- 
ein, während die der dritten Ordnung ganz verschieden sind. 

Ich habe auch » nach der oben angegebenen Methode berechnet, 
und zwar mit folgenden Resultaten. 

N 
2.47 berechnet aus Zahlen für !/,,- und '/,,-norm. Lösungen 
2.43 ne 
2-43 
2-47 
2.39 

Wie man sieht, ist » in allen Fällen sehr nahe 2.5, so dass man 

daraus keinen sicheren Schluss ziehen kann. 


Es giebt aber noch ein drittes Verfahren, um die Ordnung zu be- 
stimmen, nämlich die Isolierungsmethode?). In unserem Falle haben 
wir: dx 
—=k(A—x)(B— x)? 
dt ( Z 
‘, Vergl. Noyes, Diese Zeitschr. 16, 546. 


2) Östwald, Lehrbuch für allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, II, 238. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 31 
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wenn die Reaktion der dritten Ordnung ist. Machen wir B sehr gross 
im Vergleich zu A, dann wird (B— x) praktisch konstant, und wir be- 


dx , 5 2 3 
kommen 7 —k, (A— x), d.h. wir können die Reaktion als von 
{ 


erster Ordnung ansehen. 


Machen wir aber A sehr gross im Vergleich zu 5, dann bekommen 


wir en —k, (B— x)? und können die Reaktion als von zweiter Ord- 
( 


nung betrachten. Wenn aber unsere Reaktion von zweiter Ordnung ist, 
so haben wir: dx 
dt 
und es ist einerlei, ob A oder B sehr gross gemacht wird; in beiden 
Fällen verwandelt sich die Reaktion in eine von erster Ordnung. 

Mit anderen Worten: wenn wir eine Reihe von Versuchen machen, 
in welcher A im Vergleich zu B sehr gross ist, und umgekehrt, und 
finden, dass die Zeit # für eine Umwandlung eines bestimmten Bruch- 
teils konstant bleibt, so ist die Reaktion eine der zweiten Ordnung. 
Wenn aber mit einem grossen Überschuss von A das Produkt Bt kon- 
stant ist, so ist die Reaktion eine der dritten Ordnung. 

So viel ich weiss, ist bis jetzt von dieser Methode in homogenen 
Systemen kein Gebrauch gemacht worden, und in den folgenden Bestim- 
mungen habe ich sie zum ersten Male praktisch verwertet. 


—=k(A—r)(B—«), 


La , t x c, 


.K,S,0; -n. KJ: 2. !hıson. K,8,0,:"go-n. KJ: 


1-88 "aa ) 0-76 0.003385 
3.22 0:00374 h 1:69 0-00357 
4-71 0-00378 > 2.74 0-00371 
5.94 0-00380 { 3:76 0-00370 
7-03 0:00377 4-79 0-00368 
8.26 0.00378 6 5-76 0-00368 
9.18 0.0.0375 ) 6-62 0-00366 


. K,8,0; : !go-n. KJ: . YUsoot: R,S, O0: : Yao-n. KJ: 
0.57 0-.00338 > 0-00349 
1:33 0:00349 2 1-27 0-00360 
2.24 0.00374 2-07 0-00365 
3-11 0.001365 ) 2-65 0.00362 
3-99 0.003653 h 3-39 0-0U365 
4.85 0-00367 4-00 0-0u364 
5.665 0.003653 96 4:59 0.005362 


", Konstante der ersten Ordnung. 
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t x € t x € 


15. Yoon. KyS, 05: !ho-n. KJ: 16. Yon. Ky8, 0; : "on. KJ: 
{ 1-72 0-0103 { 0-87 0.0104 
3-35 0.0104 ) 1-69 0-0105 
4:93 0.0106 2.65 0-0104 
6-27 0:.0105 3-53 0.0103 
7-55 0.0104 4-34 0.0103 
8-75 0.0104 5-09 0:0103 
9.88 0.0104 p 5.64 0-0104 


T. Yo. K38,0,: "hoo-n. KJ: 18. Yon. K38, 0; : "on Kl: 
1-75 6 0-71 
3-12 13 1-58 
4.52 2.53 
5-65 3-46 
6-67 4-41 
7-78 5-28 
8.53 6-07 


0-53 8 0-47 

nen P 2.83 20 1-10 
Im- ) 3-68 34 1-85 
4-42 46 2.39 

15 62 2.97 

78 3-48 

96 4:03 

Die Konstanten etc. für eine Umwandlung von einem Drittel be- 
rechnet, sind in der folgenden Tabelle gegeben: 


K,S,0, KJ Zeit c, 


! 00-norm. /,0-norm. 0.00374 

u, iR 000367 

0:00374 

0:00374 

0-00345 

0-00332 

0:.00326 

0-00320 

0-0105 

!/a00” ' 0.0105 
Man sieht, dass die Zeiten, ob Kaliumpersulfat oder Jodkalium 
in Überschuss ist, für eine Umwandlung von einem Drittel praktisch 

81* 
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gleich sind. Die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jodkalium ist 
daher eine der zweiten Ordnung. 


Wir haben hier wieder einmal die Erscheinung, dass die Ordnung 
einer chemischen Umsetzung von der Anzahl der beteiligten Substanzen 
und nicht von der der Molekeln bestimmt wird. 

Die Reaktion ist aber nicht frei von Störungen, da Jod in Gegen- 
wart von Jodkalium ausgeschieden wird. Ostwald hat gezeigt, dass 
die Reaktion zwischen Bromsäure und Jodwasserstoffsäure!) durch hin- 
zugefügtes Jod verzögert wird. Ich habe dies auch bei der Reaktion 
zwischen Kaliumpersulfat und Jodkalium konstatieren können, wie der 
folgende Versuch zeigt. 

Yon. KJ: Yon. KyS, 05: 
Zeit (Titer minus Titer des zugefügten Jods) Titer ohne Jodzufügung 
17 1.70 1:79 
3-00 3.13 
4.93 5-06 
6-60 6-75 
8-09 8.31 
8.69 8-96 

Die Verzögerung kann dadurch verursacht werden, dass das frei- 
gewordene Jod die Verbindung XJ, mit Jodkalium bilde. Le Blanc 
und Noyes?) und Jakovkin?) haben gezeigt, dass diese Verbindung in 
Gegenwart von einem Überschuss von Jodkalium praktisch nicht in 
KJ und J, dissociiert ist, und die Ionen K’ und J,’ bildet. Die Ent- 
stehung dieser Verbindung würde mehr und mehr J’- Ionen der Lösung 
entziehen und diese durch die J,’-Ionen ersetzen. Da J,’ ein kom- 
plexes Ion ist, kann man annehmen, dass es nicht so energisch wie das 
J-Ion wirkt, und das Resultat ist eine Verzögerung der Reaktion. 
Die mit einem grossen Überschuss des einen Reagens erhaltenen Resul- 
tate zeigen diese Verzögerung. Wenn Jodkalium in grossem Überschuss 
vorhanden ist, bleibt seine Menge während der Reaktion praktisch kon- 
stant, und eine Verzögerung, wenn man die Menge des Kaliumpersul- 
fats variiert, ist kaum zu erwarten. Dass dies der Fall ist, beweist das 
Konstantbleiben der Zeit #£ (=47 Minuten) für eine Umwandlung von 
einem Drittel bei verschiedenen Konzentrationen. 

Wenn aber das Kaliumpersulfat im Überschuss ist, ist die Sache 
anders, weil dann das freigewordene Jod eine relativ grosse Menge J'- 

!, Diese Zeitschr. 2, 137. ®) Diese Zeitschr. 13, 539; 20, 19. 

?, Diese Zeitschr. 6, 401. 
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Ionen zu J,-Ionen bindet, wodurch eine Verzögerung hervorgerufen 
wird. Je kleiner die Menge des vorhandenen Jodkaliums ist, desto 
srösser ist die Verzögerung, welche durch die Zahlen konstatiert wird. 
£ ist, wenn das Kaliumpersulfat im Überschuss ist, 51 Minuten, 4 Mi- 
nuten länger als im umgekehrten Falle. Auch wenn die Konzentration 
des Jodkaliums von */,,0-norm. zu !/,,o-norm. sich verändert, nimmt & 
von 5l bis zu 55 Minuten zu. 

Noyes!) schreibt: „Ich halte den Beweis, dass die Ordnung einer 
chemischen Reaktion nur durch Vergleichung der Konstanten von Ver- 
suchsreihen mit verschiedenen anfänglichen Konzentrationen bestimmt 
werden kann, für das allgemeinste und wichtigste Ergebnis dieser Unter- 
suchung.“ 

Die schon angegebenen Resultate zeigen aber, dass diese Methode 
nicht immer zu einem sicheren Schluss führt, wenn nur Bestimmungen, 
in denen die beteiligten Substanzen in äquivalenten Mengen vorhanden 
sind, gemacht worden sind. Wo aber diese Methode nicht zuverlässig 
ist, sehen wir, dass vermittelst der Isolierungsmethode ein sicherer 
Schluss gezogen werden kann. 

Eine Erklärung fehlt noch, warum in diesem Falle die Ordnung 
von der Anzahl der beteiligten Substanzen bestimmt wird. Wenn die 
Formel des Kaliumspersulfats XS0, wäre, wie man früher vermutet 
hat, würde die Reaktionsgleichung so lauten: 

KSO, + KJ =K,S0, +J 
und mit den erhaltenen Resultaten übereinstimmen. Es ist aber schon 
erwiesen worden?), dass die richtige Formel K,S,0, ist. 


2. Katalyse bei der Reaktion zwischen Kaliumpersulfat 
und Jodkalium. 


Während der letzten Jahre sind viele Beispiele bekannt geworden, 
wo die Gegenwart von Spuren oder sehr kleinen Mengen eines an- 
scheinend indifferenten Stofis, einen sehr grossen Einfluss auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen zwei Substanzen hat; systematisch 
ist bis jetzt diese Angelegenheit sehr wenig bearbeitet worden. Das 
Studium von solchen katalytischen Vorgängen ist um so wichtiger, als 
viele wichtigsten chemischen Gewerbe ausgedehnten Gebrauch davon 
machen. 


!, Diese Zeitschr. 18, 118. 


2 Löwenherz, Chemiker-Zeitung (1892) 838. — Bredig, Diese Zeitschr 
230. — Möller, Diese Zeitschr. 12, 555. 
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Ich gebe hier eine kurze Übersicht der wichtigsten Arbeiten, in 
denen katalytische Beeinflussung von Oxydations-, resp. Reduktionsvor- 
gängen konstatiert wurde. 

Schönbein') hat zuerst bemerkt, dass Spuren von Wasserstofi- 
superoxyd Jod aus Jodkalium in Gegenwart von Ferrosulfat frei machen, 
wenn die Lösung neutral ist. Wenn aber die Lösung stark sauer ist, 
findet diese Reaktion nicht statt. 

Traube?) fand, dass in saurer Lösung Jod sofort freigemacht 
wird, wenn ein paar Tropfen verdünnter Kupfersulfatlösung und dann 
die Ferrosulfatlösung zugefügt werden. Wird das Ferrosulfat zuerst zu- 
gefügt und nachher das Kupfersulfat, dann findet die Reaktion nicht 
statt, so dass also die Reaktion in saurer Lösung nur vor sich geht, 
wenn Kupfer- und Ferrosulfat gleichzeitig auf Wasserstoffsuperoxyd uni 
Jodkalium einwirken. 

L. Meyer und Binnecker°) haben die Oxydation von schwefli- 
ger Säure vermittelst Sauerstoff in Gegenwart verschiedener Metallsalze 
untersucht und gefunden, dass Mn, Cu, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Mg, T! 
und K beschleunigend wirken. Am meisten beschleunigen di® Salze 
von Co und Fe. 

Sie bemerken, dass diejenigen Metalle, welche leicht aus einer 
Oxydationsstufe in die andere überzugehen vermögen, sich als die wirk- 
samsten erwiesen. 

Ostwald*) hat die Einwirkung von verschiedenen Salzen auf die 
Reaktion zwischen Bromsäure und Jodwasserstoffsäure studiert. Er fand 
dass Eisen, Chromsäure und Molybdänsäure sehr stark beschleunigend, 
Mangan, Kupfer nur ein wenig wirken, Kadmium dagegen verzögernd. 
Beschleunigende Wirkung wurde an salpetriger Säure, Vanadinsäure und 
Uranylsalzen (qualitativ) beobachtet. Wolframsäure scheint dagegen gar 
nicht beschleunigend zu wirken. Gold- und Platinsalze sind wirksam, 
Palladium und Iridiumsalze sind unwirksam, ebenso Platin und Eisen- 
salze mit Komplexionen (K,FeCy,). 

Schilow®) hat die Beschleunigungen bei verschiedenen Verdün- 
nungen in Gegenwart von Chromsäure und Kaliummolybdat untersucht 
(Reaktion HBrO, und HJ.) 


2) Verhandl. der Naturf. Ges. in Basel: Über die Gleichheit des Einflusses, 
welchen in gewissen Fällen die Blutkörperchen und Eisenoxydulsalze auf die che- 
mische Thätigkeit des gebundenen Sauerstofis ausüben. 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1062 (1884. 
®, Fittica, Jahresbericht 13 (1887). 
*, Diese Zeitschr. 2, 137. 5, Diese Zeitschr. 27, 513. 
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Die Konzentrationen des Katalysators als Abscissen und die Be- 
schleunigungen als Ordinaten wurden in ein Koordinatensystem einge- 
tragen. Die auf diese Weise erhaltene Kurve verläuft fast geradlinig 
für kleinere Konzentrationen von K,Cr, O,, wird aber für grössere Kon- 
zentrationen konvex gegen die x-Axe. Es schien, dass zwischen der Kon- 
zentration des Katalysators und der Beschleunigung keine Proportiona- 
lität und keine einfache Beziehung bestand. 

Für Kaliummolybdat schien vielmehr die Beschleunigung arithme- 
tisch sich zu ändern, wenn die Konzentration geometrisch geändert 
wird, weil die Unterschiede der Beschleunigungen für eine geometrische 
Reihe von Konzentrationen nahezu konstant bleiben. 

Ball!) hat die Geschwindigkeit der Lösung von Zink in verdünn- 
ten Säuren in Gegenwart von metallischen Salzen studiert. Im Falle 
der Sulfate und der Lösung in Schwefelsäure waren die Salze von Ni, 
Cu, Co, Ag, Fe, Mn, Ur und Al wirksam, und zwar wirkt Ni am 
stärksten, Al am schwächsten. 

Mit den Chloriden und der Lösung in Salzsäure war die Reihen- 
folge Ni, Pt, Au, Co, Cu, Sn, Pb, Mn. 

Wahrscheinlich rührt diese Beschleunigung von einer elektrochemi- 
schen Ursache her. 

Bertrand?) hat den Einfluss verschiedener Salze von Mangan in 
wässeriger Lösung auf die Oxydation von organischen Substanzen er- 
forscht. Mit zwölf verschiedenen Salzen hat er gefunden, dass je 
schwächer die Säure, desto stärker der Einfluss ist, weil die Hydrolyse 
desto mehr zu Tage tritt. Nach seiner Erklärung war die Ursache eine 
abwechselnde Oxydation und Reduktion des MnO, das durch Hydrolyse 
des Manganosalzes entsteht. (R’"Mn+ H,0 =R”H, + MnO.) 


Katalyse bei der Reaktion zwischen K,S,0, und KYJ. 


Die Konzentration des Kaliumpersulfats war */;,-norm. und des 
Jodkaliums !/,,-norm. in jedem Versuche, so dass Jodkalium immer im 
Überschuss vorhanden war. 


Zu verschiedenen Zeiten wurden Titrationen gemacht. Trägt man 
in ein Koordinatensystem die Zeiten in Minuten als Abscissen und die 
für Titration verbrauchte Anzahl Kubikcentimeter "/,oo-n. Thiosulfat als 
Ördinaten ein, so bekommt man eine Kurve, aus der die Zeit, welche zum 
Erreichen eines Titers von 9 ccm?) notwendig ist, abgelesen werden kann. 


!, Journ. Chem. Soc. (1897) 641; vergl. auch Ericson, Bihang Sv. Akadem. 
Handl. 22, II, Nr. 4. 2) Compt. rend. 124, 1355. 
°) 9ccm entsprechen einer Umwandlung von ungefähr einem Drittel. 
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Die Beschleunigung wird folgendermassen berechnet?): 

Die Gleichung für den Reaktionsverlauf hat im allgemeinen die 
n dx e S zu 
Form dt —=cf(x), deren Integral ct =g(x) wäre. Lässt man in einer 
Reihe vergleichbarer Versuche & denselben Wert haben, so hat auch @ (x) 
n NEN Wert, und es wird ct, =t&t, =tyty ... Oder Cz:ly:ly.... 
una SIEAr Sol aaa sein. Dabei ist nur die Voraussetzung gemacht, dass 

ı 5 1; 
der Reaktionsverlauf in allen Fällen von Störungen und Nebenreaktionen 
in gleicher Weise beeinflusst wird. 

Diese Voraussetzung lässt sich prüfen, indem man für x verschie- 
dene Werte annimmt und die zugehörigen r berechnet; dieselben müs- 
sen proportional sein. 

Es sei £, die Zeit, um in neutraler Lösung einen Titer von 9cem 
zu erreichen, und # die Zeit in Gegenwart eines Katalysators, dann ist 
l 
to 
Neutrale Lösungen gaben folgendes: 


die Beschleunigung _ 


go-norm. K,S, O0, :"/,,-norm. KJ: ?) 
1. Den 2. Juni 1897: 
t 
10 
25 
45 
65 
86 
105 
120 
2. Den 5. Juli 1897: 
t 
10 1-06 
25 2:58 
47 4:68 
65 6.21 
86 7-82 
105 9.14 
120 10-05 
Den 19. November 1897: . t = 103-5 Min. 
h 103-5 
Den 25. November 1897: . 106 
8 105 
Den 29. November 1897: 105 
Den 10. März 1898: 100 


E Ostwald, loc. eit. ®, Ausführlich gegeben. 
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Man sieht also, dass die Zeit in verschiedenen Versuchen etwas ver- 
schieden ist. An einem und demselben Tage, wenn die Versuche nach 
einander gemacht wurden, stimmten die Resultate miteinander überein; 
an verschiedenen Tagen aber sind sie verschieden. Dies kann nicht 
davon herrühren, dass das Kaliumpersulfat oder Jodkalium unrein war, 
weil sie nach Umkrystallisieren dasselbe Resultat lieferten. Es ist aber 
sehr oft der Fall, dass die in einer neutralen Lösung erhaltenen Re- 
sultate nicht befriedigend sind, weil eine sogenannte neutrale Lösung 
ein ganz unbestimmtes Ding ist. 

Es wurden daher verschiedene Versuche in saurer Lösung ge- 
macht. Die Konzentration des Kaliumpersulfats, resp. Jodkaliums blieb 
immer dieselbe. 


t x t x 


Y/,0-norm. HNO,:!) !/,,.norm. H,SO,: 
11 1-22 10 1-13 
25 2.84 25 2-85 
40 4-41 45 4.86 
65 6-75 65 6-65 
85 8:32 85 8:28 
105 9.68 105 9.71 


120 10-69 
—= 94-5 t=% 


!/,,.norm. H,SO,;: \,oo-norm. H,S0;: 

(den 5. Juni 1897) 
10 1:09 10 1-02 
25 2.70 26 2.76 
45 4.71 46 4.74 
65 6-46 66 6-52 
85 7.99 86 8-07 
105 9.43 106 9.41 
120 10-45 120 10-33 

985 t = 1% 


Y,o0.norm. H,SO,: 
Den 2. Dezember 1897: . t= 102 Min. 
102 „ 
Den 11. März 1898: 5 99 
p 99 


Den 27. April 1898: 99 


Man sieht wieder, dass # nicht konstant bleibt, sondern zwischen 
99 und 102 Minuten schwankt. Diese Schwankung ist aber nicht so 


!) Säurekonzentration nach der Vermischung. 


ETETEEIETEETTTEN: 
u ie 


ne er 


v. 
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gross als im Falle der neutralen Lösung, und wenn man die Beschleu- 
nigung berechnet, kommt dieser Unterschied kaum in Betracht. 

Es ist bemerkenswert, dass diese Reaktion von Säuren, die gewöhn- 
lich einen grossen beschleunigenden Einfluss haben, sehr wenig beein- 
flusst wird. Man könnte dies erwarten, weil H-Ionen keinen Anteil an 
der Reaktion nehmen. 

Nahezu alle folgenden Bestimmungen wurden in einer zweihundert- 
stelnormalen schwefelsauren Lösung gemacht. Wo dies nicht der Fall 
war, wird es angegeben werden. 

Als Mittel der oben angegebenen Resultate haben wir £#, = 100 


10% = 100. 


und daher 1 —=(.Ol oder —. 
t, 7 


Zunächst wurde Ferrosulfat als Katalysator verwendet; wie die 
folgenden Zahlen zeigen, wirkt es stark beschleunigend. 


Uooo-mol. FeSO, (neutrale Lösung): ') Y 000-mol. FeSO,: 
x x 
1-69 3 2.19 
4.24 4-46 
5-63 6-32 
7.44 7.50 
8-39 8-81 
9.35 9.72 
10-11 10-53 
t—=61 t= 185 

Das Ferrosulfat wirkt in saurer Lösung vielmehr beschleunigend 
als in neutraler Lösung; in letzterem Falle scheidet sich aber bald ein 
basischer Niederschlag aus, und dies würde die Resultate beeinflussen 
In so verdünnten Lösungen wird auch das Eisensalz stark hydrolysiert, 
mithin wird der Einfluss nicht so gross sein, weil, wie nachher gezeigt 
werden wird, die Eisenionen der eigentliche Beschleuniger sind. 

Es ist schon früher angegeben worden, dass in neutraler Lösung 
zwischen Kaliumpersulfat und Ferrosulfat wahrscheinlich eine unbe- 
ständige Verbindung besteht, und auch das würde den verminderten 
Einfluss erklären. Nur die Resultate mit sauren Lösungen sind also 
zuverlässig. 

Es war dann interessant zu prüfen, ob Ferrieisen denselben Ein- 
fluss hatte. Eine Eisenalaunlösung, in welcher dieselbe Menge von 
Eisen wie in der Ferrosulfatlösung vorhanden war, gab folgendes: 


Molekulargewicht in Grammen von FeS0 ,T7H,0 . . 
’/o00-molek. = 1 - — —# 2 in 1 Liter 


aufgelöst. aaa 
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U/iooo-molek. Eisenalaun [FeK(80,)..12H,0]: 


t FA 

3 2.53 

7 4:90 

11 6-74 

14 7-87 t= 175 

18 9.26 H 

21 10.15 H 

24 10.94 I 
Man sieht, dass # dasselbe!) ist, ob das Eisen als Ferri- oder Kl 


Ferroeisen verwendet wird. 

Es erwies sich auch, dass das Eisen als Ionen vorhanden sein 
muss, um katalytisch einzuwirken, wie folgendes zeigt. 

Es wurde eine Lösung von Eisenalaun plus einer äquivalenten 
Menge von Natriumfluorid bereite. Es entsteht Ferrifluorid, welches 
praktisch undissociiert ist?). 

Der Versuch mit diesem Stoffe wurde in saurer Lösung gemacht, 
und es ist daher nicht zu erwarten, dass der katalytische Einfluss des 
Eisensalzes vollständig aufgehoben sein wird. Da nämlich die Fluor- 
wasserstoffisäure nur wenig dissociiert ist, so werden sich bei Gegenwart 
einer starken Säure undissociierte Fluorwasserstoffsäure und Ferriionen 


bilden. 
Y,o00-molek. Eisenalaun -—+ äquiv. Menge NaF: 


t x 

10 1-47 

30 4.34 

42 5-89 

57 7-58 t = 105 
67 8-64 

75 9.34 


82 10.02 


t ist also viel grösser wie im vorigen Falle, und dies beweist, dass 
Eisen als Ionen vorhanden sein muss, um katalytisch zu wirken. 

Die folgenden Versuche zeigen dies ebenfalls deutlich. 
sooo-molek. FeSO,. t —=46-5 (siehe unten). 


(neutrale Lösung): . 


t x t x 
10 1-03 10 1-52 
30 3-24 25 3-69 


!, Die Zeiten können um eine Minute differieren; genauer konnte ich nicht 
messen. 2) Peters, Diese Zeitschr. 26, 193. 
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t x x 
55 5-62 571 
70 6-89 7.64 
90 8-44 8-98 
100 9.11 ; 9.48 
110 9.76 y 10-03 
t=98 t = W 


Die neutrale Lösung wurde trübe, weil ein basischer Niederschlag 
ausfiel, aber doch zeigt der Versuch, dass der Einfluss des Eisens ganz 
verschwunden ist. Die beiden Versuche zeigen, dass das Eisen gleich 
oxydiert wird, sonst würde es katalytisch einwirken, weil Ferrofluorid 
gut dissociiert ist. 

Es wurden dann Bestimmungen mit verschiedenen Konzentrationen 
von Ferrosulfat gemacht. Eine Lösung von Ferrosuliat wurde bereitet, 
angesäuert und nach Wunsch verdünnt. Die früheren Resultate hatten 
gezeigt, dass es nicht notwendig war, Vorsichtsmassregeln gegen Oxy- 
dation durch Luft zu ergreifen, und die Regelmässigkeit der erhaltenen 
Resultate constatiert dies auch. 


Y,,00-Mmol. FeSO, : YY gono-imol. FeSO,: 
(13. Dezember 1897) 
x t x 
1-58 \ 1-97 
4-29 ; 3-79 
5-97 { 5-41 
7-45 3 6-82 
8:33 8.05 
9.13 9.12 
9.90 t—=47 
t= 315 Am 19. Jan. 1898 war t=46 


ssoo0-mol. FeSO,: Ysooo-mol. FeSO,;: 

10 1:75 16 2.20 

25 4.21 33 4-40 
5.55 48 6-13 
7-05 60 7.36 
8-18 72 8-45 
9.04 80 9.11 
9.67 

‚wiederh. t = 64.) 

In der folgenden Tabelle sind die nach der früher gegebenen Me- 
thode berechneten Beschleunigungen und auch die Konstanten der 
zweiten Ordnung gegeben. Die letzten zwei Spalten werden unten er- 
läutert werden. 
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FeSO,-Konzentr. Beschleunigung c,.10® ur 
1/,000.molek. 441 13840 _ 
Y/,o0o0-molek. 217 8126 566 5566 
!/ s000”"molek. 115 5505 11780 
Ygo000-molek. 56 4000 23040 
!/g4000-molek. 27 3261 45864 


Trägt man die Konzentrationen des Katalysators als Abscissen und 
die Beschleunigungen als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein, so 
bekommt man die beistehende Kurve. 


rm 
8000 


Fig. 1. 

Diese Kurve ist eine Gerade, d. h. die Beschleunigung ist der vor- 
handenen Menge des Katalysators einfach proportional; der Einfluss des 
Katalysators ist also additiv. 

Man kann dies auf eine andere Weise!), aus den nach der gewöhn- 


lichen Methode berechneten Konstanten der zweiten Ordnung, konstatieren. 
Es sollen bedeuten: 

ko Geschwindigkeitskonstante in saurer Lösung, 

k Geschwindigkeitskonstante in Gegenwart des Katalysators, 

h Konzentration des Katalysators, 


k' und %” = Konstanten. 


Dann kann k— %k, entweder — k’h oder = K”h? sein, je nachdem die 


ı) Noyes, Diese Zeitschr. 19, 59. 
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Beschleunigung der Konzentration oder dem Quadrat der Konzentration 


. : k—k 2 
des Katalysators proportional ist. Man sieht, dass - c— ziemlich 


konstant ist. 
Diese zweite Methode ist also in Übereinstimmnng mit der ersteren 
und einfacheren. Nur die erstere wird nachher angewendet werden. 


Nächstdem wurde Kupfersulfat (CuSO,.5H,0) als Katalysator 
versucht. In verdünnten Lösungen entsteht kein Niederschlag von 
Kupferjodür. 


"iooo-mol. CuSO,: Ysooo-mol. CuSQ,: 
x t x 

4-14 6 1:77 

5-84 12 3-38 

1.22 20 5.32 

8.21 28 6-85 

9.01 37 8.32 

9.91 43 9.22 

49 10-04 

t 20-5 t—= 41 (wiederholt. = 41-5). 


"s000-mol. CuSO,: (16. Dezember 1897): 
12 2.33 
24 4.52 
32 5-78 
40 6-87 
48 7:93 
56 8:84 
62 9.49 
t=5i 
Diese Bestimmung wurde am 20. Dezember wiederholt, und das 
Resultat war genau dasselbe (£ =57). Dies war auch der Fall am 


11. Febr. 1898 und beweist also, dass in Gegenwart von Katalysatoren 
die Resultate sehr gut übereinstimmen. 


Y,s000-mol. CuSO,: Vsaooo-mol. CuSO, : 


t x t x 
16 2.48 16 2.10 
30 4-51 32 4.11 
44 6-33 48 5-90 
; 7:63 62 7:30 
8-72 12 8.29 
9.39 82 9.11 
9.94 90 9.75 

t =80.5 (wiederholt = 50 
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Molekulare Konzentr. des CuSO, Beschleunigung 
7/4000 21.5 264 


1/8000 41-3 142 
"/16000 57 75 
2 32000 70 43 
"/g4000 80-3 24 


Die erhaltene Kurve (Fig. 2) ist wieder eine Gerade, 


Cu SO 


en 


F 


m ımn m m 
6400 32000 16000 2000 4000 


Fig. 2. 


Die folgenden Bestimmungen wurden dann in neutraler Lösung ge- 
macht, um zu sehen, ob ein ähnlicher Effekt wie mit Eisen vorhan- 
den war. 

N 6000-mol. CuSO, (neutrale Lösung): 


t x 

10 2.44 

18 4.22 

26 5-77 

34 7.13 t=47 
42 8-32 

50 9.36 

58 10-33 


t ist also 47, während in saurer Lösung mit derselben Konzentra- 
tion von Kupfersulfat es 57 ist, ein Unterschied von zehn Minuten. 
Dies ist gerade das Gegenteil von dem, was mit Eisen gefunden wurde, 
und es kam mir so unerwartet, dass ich glaubte, einen Fehler in der 
Bereitung der Lösungen gemacht zu haben. Diese Lösungen wurden 
daher alle frisch hergestellt und die Bestimmung wiederholt. Das Re- 
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sultat war genau dasselbe. Die Wiederholung des Versuches in saurer 
Lösung gab wieder 57 Minuten, so dass die obigen Resultate bestätigt 
wurden. 

In Gegenwart von Natriumfluorid wurde folgendes erhalten. 


U s000-mol. CuSO, + *,g000-mol. NaF (neutrale Lösung): 

x 
2.52 
421 
5-75 
7-09 
7-98 

46 8-79 

52 9.55 


Kupferfluorid ist also in dieser Verdünnung praktisch eben so gut 
dissociiert wie Kupfersulfat. 


Die folgenden Bestimmungen wurden mit verschiedenen anorga- 
nischen Salzen gemacht. 


sooo -norm. K,0r,O;: Yooo-mol. OrO;: 
x x 

0.74 2.15 

2.90 € 3:59 

5-22 { 5-61 

67 6-61 7-27 
87 8.14 p 8-55 
102 9.14 9.20 
112 9.81 9.94 

— 99 — 97-5 


In neutraler Lösung ebenfalls = 99. 


In beiden Fällen konnte man nach der Titration des Jods bis zum 
Verschwinden der Blaufärbung (Jodstärke) die gelbe Farbe des Chro- 
mats leicht sehen. 


,000.mol. NaNO, : "s000.norm. H380,: *yoo-mol. MnSO,;: 


t % t x 

16 1-97 15 1-55 
36 4.04 3-73 
56 5.84 5.70 
75 7:35 7-43 
92 8.59 8.55 
96 8-90 9.26 
100 9.11 9.72 

t=% 

In neutraler Lösung t = % 
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Mangan, als Sulfat vorhanden, wirkt also nur wenig beschleunigend. 
Dass diese Beschleunigung nicht von Spuren von Eisen herrührt, be- 
weist die Thatsache, dass ? in saurer und neutraler Lösung dasselbe 
ist (vergl. Co und Xi). 


t x t x 


Y,o0-mol. CoSO, (neutrale Lösung) 


YUoo-mol. C0oSO,: 

8 0-93 8 1.15 Bi 
28 3:28 28 3-91 Sn 
48 5.33 48 6-28 an 
70 7-29 68 8-24 KIN 
90 8-91 83 9.52 

105 9.94 93 10-44 
115 10-64 103 11-17 
t = 915 t—= 765 


Ich konnte Eisen in dem Kobaltsalze nachweisen, und dies ist 
wahrscheinlich die Ursache, dass es beschleunigend wirkt und in saurer 
Lösung einen grösseren Einfluss als in neutraler hat (vergl. FeSO,). 
Ich habe das Salz nicht ganz eisenfrei bekommen können, aber nach 
der Reinigung ist die Eisenmenge kleiner geworden, wie {=91 in saurer 
Lösung zeigt. Mit Nickelsulfat !/,.-molek. war 

in saurer Lösung t=3817:5, K 
in neutraler Lösung ? = 91.5. 


Yoo-mol. ZnSO,;: 


t—=% 


‚o-mol. K,SO, (neutrale Lösung): 


Zeitschrift f. physik, Chemie. XXVII. 


Ich konnte auch hier Eisen nachweisen. 
Es ist also wahrscheinlich, dass Co und Ni sehr wenig Einfluss haben. 


Uoo-mol. MgSO,;: 


Yo0-mol. Na,SO, (neutr. Lösung): 


15 1-51 8 0.94 
35 3-70 28 3-16 
55 5.62 48 5-11 
75 7-37 68 6-86 
90 8-48 88 8-44 
100 9.24 103 9.48 
110 9. 113 10-16 


t=% 


8 0:95 s 0-88 

28 3-15 28 3-06 

48 5-18 48 4-95 
68 6-83 68 6-67 f 
88 8-41 88 8.21 h 
103 9.45 103 9.22 
113 10.01 113 9.91 

t=% 5 t=9 


32 


Arm n “> Be u ER Zu RE - Sr ren 2 
N er Re a aa = ee CT ei ; 
. u - — 6 sr eu _. 
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"ioo-mol. (NH,),SO, (neutrale Lösung): 


x 

0.89 

3:03 

4:97 

6-70 

821 

103 9.24 

113 9.91 
Ich habe die Salze der meisten Metalle qualitativ untersucht, aber 
nur Kupfer und Eisen besonders beschleunigend gefunden. Unter den 
unwirksamen Verbindungen waren auch Molybdän- und Vanadinsäuren, 
welche in der Reaktion zwischen H7BrO, und HJ sehr wirksam sind. 


Wie gezeigt wurde, ist die katalytische Beschleunigung durch 
FeSO, oder CwSO, proportional der Konzentration. Man könnte er- 
warten, dass in einem Gemische beider die Wirkung sich additiv aus 
den beiden Einzelwirkungen zusammensetzen würde, d. h. der eine 
Stoff würde so wirken, als ob der andere nicht vorhanden wäre. Um 
dies zu prüfen, wurden folgende Bestimmungen gemacht. 


1 s000.m. CuSO, :Y/ıgo00-m. FeSO,: !gsooo-m. FeSO, : "zg000-m. OuSO, : 


x x 
1-66 2.13 
4-46 3-92 
6-08 5-48 
12 7-51 6-93 
15 8-68 8.13 
18 9.76 { 9.11 
21 10.71 10-05 
t—=16 0. 


Ys4000-M. CuSO,:Ygsu00-m. FeSO,: Yıssooo-M. 
6 1-62 12 2-17 
14 3.54 22 3-91 
24 5.65 32 5-46 
34 7-36 42 6-85 
42 8-59 8.04 
48 9.43 y 9.12 


53 10.04 10-07 
t=45 t—=61 


Molekulare Konzentr. des Katalysators t Beschleun. (beob.) Beschleun. (ber.) 
"sooo CuSO,: "yon FeSO, 16 525 190 
?/,2000 „ ’ /g2000 „ 29.5 238 99 
" /g4000 ” "/g4000 „ 45 122 51 


ı ı » . 
/1ıas000 » 128000  » 61 64 27 
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Das Resultat ist merkwürdig: die beobachtete Beschleunigung ist 
mehr als doppelt so gross wie die nach dem Additivitätsprinzip be- 
rechnete; der Einfluss jedes Katalysator wird also von der Gegenwart 
des anderen beeinflusst. In diesem Falle ist die Beschleunigungskurve 
ebenfalls eine Gerade, aber die Neigung zu der x-Axe ist natürlich 
verschieden von der Neigung der berechneten Geraden. 


4 


beob. 
---.--- berech. 


[@) 


N 


em _m m. „In 
128000 64000 32000 16000 


Fig. 3. 


Es wurde dann eine neue Reihe von Bestimmungen gemacht, in 
denen die Konzentration des einen Katalysators konstant gehalten und 
die des anderen variiert wurde, und umgekehrt. 


goon-mol. CuSO,.  Yygooo-mol. CuSO, : !/gs000-mol. FeSO,. 


70. t—= 295. 


sooo-m. CuSQ, : !,go00-m. FeSO,: "/zg000-Mm. CuSO, : !/gsooo-m. FeSO,: 


x x 
1-94 1.92 
361 3-62 
5.14 5-08 
6-40 6-34 
1.83 7.90 
8-82 8.90 
9.63 9.81 


32* 


500 Th. Sl. Price 


t x t © 


!hya000-M. CuSO, : Yıssooo-m. FeSO,: Ygsooo-m. CuSO, : "gs6000-M. FeSO,: 


ni s 2.03 10 2.07 

ME 16 3.79 20 3:96 

| 24 5-36 30 5-60 

er 32 6-78 40 7.02 
u 40 7:90 48 8-14 
at 48 9.02 56 9.00 
Fr 56 9.95 64 9.88 
% t—=48 t=56 | 
sooo. CuSO, : !a4o00-m. FeSO, : Yys000-m. CuSO, : soo, mol. FeSO;: E 
4 1-94 4 1-48 

S 3.67 10 3-45 

12 5-13 15 4.85 

17 6-73 20 6-08 

22 8-06 26 7-42 

26 9.05 32 8-59 

30 9.92 38 9.66 

t—=% t=34 


# ":g000-Mm. OuSO; : *peooo-Mm. FeSO,: Yyyooo-m. CuSO; : Yzgo000-m. FeSO,: i 
e 7 1:96 10 2.04 f 


| 14 3.70 20 3-84 
Zul 21 5-24 30 5-46 
f 28 6-56 40 6-86 
| 35 7.77 48 7.90 
E 42 8-83 56 8-86 
el 48 9.65 64 9.71 
| 435 t=57 1 
4 ü 
Ri | ni Yga000"M. CuSO, :gso000-Mm. FeSO,: "yao00-m. CuSO; : 250000. m. FeSO, : N 
u 58 10 1-82 10 1.79 \ 
| | 20 3.64 22 3.75 
m 30 5-15 35 5.66 
EN 52 7.99 45 6-83 
u 62 9.12 55 7.99 
sr 72 10.05 65 9.01 
“| 75 10-00 
Hi t—=61 t=6 
ai sso00-mol. CuSO, : !s,60000-mol. FeSO,: Ysgooo-mol. FeSO,: 
A 10 1-66 t—=64 
22 3-61 
34 5-25 Yg000-mol. FeSO, : Yggooo-mol. OuSO;: 
Ze. 44 6-48 295 


i 
44! 
8] 
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t x t x a i 
FREIEN 2 = Bez ERENEENN 
54 7-60 
R 64 8.63 
€ 74 9.58 
“ t= 605 


Ysgo00-Mm. FeSOQ, : Ysooo-m. OuSO;: Ygooo-m. FeSO, : Yayooo-m. CuSO,: 


3 1:76 7 2.39 
H 6 3-30 13 4.13 
9 4.67 19 5-66 

12 5-84 25 7:02 

16 7-18 30 8-00 

20 8-43 35 8-88 

24 9.45 40 9.73 

t = 2-5 t—= 358 


gao00-m. FeSO, : Yyaso00-m. CuSO,: Ygaooo-m. FeSO, : Yg56000-m. CuSO,: 
B 1.73 8 2:00 
14 3.79 16 8.77 
22 5-53 24 5-38 Bi 
30 7.11 u; 6:79 EM 
36 8.16 39 7-88 | 
42 9-03 45 8.72 u 
48 9.95 52 9.71 “il 
t=415 t=46 Ei; 


"sao00-Mm. FeSO, :"/gs0000- Mm. CuSO,: Yazooo-m. FeSO, : Ygso000-m. CuSQ, : 


8 1.99 8 1-78 
16 3.78 16 3-48 
24 5-37 24 4.94 
32 6-76 32 6-28 
39 7.81 40 7-48 
46 8-70 48 8.53 
55 9.70 56 9.54 

t—=475 t =51.5 


* 1 * 1 > . ı * 
seooo-Mm. FeSO, : Yıssoooo-Mm. OuSO,: Yggooom. FeSO; : "/g550000 CUSO, : 


10 2.04 10 2.01 

20 3:94 20 3-85 

28 5-28 30 5-44 

36 6-51 40 6-83 | 
44 7:60 48 7-86 
52 8-63 56 8.79 
64 9.67 


60 9.54 
: t=58 
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Molekul. Konzentr. des Katalysators t (beob.) Beschleun. (ber.) Beschleun. 


/33000 CuSO, 
3/aa000 CuSO, B 1 0000 FeS0, 158 


” 24000 ” 

so > 99 
?/ 48000 ” 

u FE si 38- 70 
"/ga000 ’ 

as 57 
"56000 

"320000 

.: 640000 

!/280008 


1 
2560000 


Yg2000 FeSO, 
"/yaooo FeSO, : "/Ls000 CuSO, 
y 32000 
1/ 
64000 
1 
123000 


’ 256000 
"/g20000 
1 /g40000 
!/1250000 


12560000 


Fig. 4 sind die obigen Resultate graphisch dargestellt. 
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Die Kurve, für konstante Konzentration des Kupfersulfats, verläuft 

steiler als die andere. Von einer Konzentration von "/;soo0-molek. bis 

zu einer von Y,sgo00-Mmolek. sind beide Kurven gerade Linien, und für 

geringere Konzentrationen werden die nach der x-Axe konkav. Die 

! Resultate zeigen, wie empfindlich der eine Katalysator für die Gegen- 
wart des anderen ist: z. B. die Zufügung von einer !/,,60000"molek. 
Lösung von Kupfersulfat, d. h. von einer Lösung die in einem Kubik- 
centimeter 0-000000025 5 Cu oder in 40635 Litern 1g Cu enthält, zu 
einer Y/ggo0oo Eisensulfatlösung verursacht einen Unterschied von 6 Min. 
in £, und erhöht die Beschleunigung von 56 auf 72, eine Erhöhung 
von 16. 

Dies ist also ein sehr empfindlicher Nachweis, sowohl für Spuren 
von Eisen als auch von Kupfer. 

Wenn man die beobachtete Beschleunigung mit der berechneten 
vergleicht, sieht man wieder, wie viel grösser die erstere als die letz- 
tere ist. 

Da im Falle von Kupfer und Eisen der eine Katalysator sehr viel 
von der Gegenwart des anderen beeinflusst wird, habe ich auch geprüft, 
ob solche Körper wie Mangansulfat und Zinksulfat, die allein sehr 
wenig beschleunigend wirken, auch den Einfluss des Cu resp. Fe ver- 
mehren. Die folgenden Tabellen geben die erhaltenen Resultate. 


t x t x 


Yo00-mol. MnSO,: *),000-mol. MnSO, : Y,co00-mol. CuSQ;: 


15 1-47 8 1-57 
35 3-58 24 4.43 
55 5-46 32 5-76 
75 7.14 40 6-99 
90 8.24 48 8.01 
100 8.96 56 8.87 


104 9-17 62 9.47 
t = 101 


U, 00-m. MnSO, : !ısooo-m. CuSOQ,: Yyoo-m. MHnSO, : !,s000-m. FeSOQ;: 


12 2.46 8 1.69 
24 4:59 16 3-31 
32 5-85 24 4.82 
40 6:99 32 6-15 
48 8.06 40 7-45 
56 8.97 48 8-46 
62 9.59 56 9.45 


ti = 52:5 (zweimal wiederholt) 


504 Th. Sl. Price 


U, 00. ZnSO, : 1 6000-M. FeS0,: U, 00-M. ZuSO s 1 8000"M. CuS0O,;: 


t x t x 
8 1:72 12 2-38 

16 3-41 20 3-86 

24 4.85 28 5-20 

32 6-26 36 6-50 

40 7-44 44 7-49 

48 8-56 52 8-47 

56 9.46 60 9.31 

t =52 t = 56-5 

Molek. Konzentr. des Katalysators t (beob. Beschleun.) (ber.) Beschleun. 
!/ 00 MnSO, 101 _ —_ 
Y/s00o MnSO, : */sooo CuSO, 57 7 75 
!/oo MnSO, 96 4 _ 
Yo MnSO, : sooo CuSO, 56 79 79 
%/,00 MnSO, : soo FeSO, 52-5 90 119 
1/00 ZuSO, 96 4 _ 
00 ZuSO, : !/oooo CuSO, 56-5 77 79 
Yo ZuSO, :'/ue FeS0, 52 92 119 


Man sieht, dass sich der Einfluss des Mn-, resp. Zn-Sulfats einfach 
zu dem des Kupfersulfats addiert; aber im Falle von Ferrosulfat ist 
die beobachtete Beschleunigung kleiner als die berechnete, und zwar ist 
der Unterschied in beiden Fällen derselbe. 

Eisen wirkt also in Gegenwart von Zink, resp. Mangan nicht so 
sehr beschleunigend: dies ist gerade umgekehrt als im Falle eines Ge- 
misches von Cu und Fe. 

Der Versuch mit Mangan- und Eisensulfat wurde in einer stärker 
sauren Lösung wiederholt. Die Säure war mehr als äquivalent der 
Konzentrationen "/,g000-molek. FeSO,:!/,o0-MnSO,. 

t war gleich 52, wie früher. 

Die schon angegebenen Resultate mit Kupfer und Eisen wurden im 
Wintersemester 1897—1898 erhalten, und weil ich dieselben mehrmals 
wiederholt habe, durfte ich annehmen, dass sie ganz zuverlässig waren. 
Zufälligerweise bereitete ich immer die sauren Lösungen aus demselben 
Vorrat von Schwefelsäure. 

Im Anfang des Sommersemesters 1898 musste ich, weil der Vorrat 
von Schwefelsäure verbraucht war, einen frischen benutzen. Eine Be- 
stimmung der Geschwindigkeit der Reaktion in 200-norm. saurer Lö- 
sung lieferte dasselbe Resultat wie am Ende des vorigen Semesters, 
nämlich =99 Minuten. 


Eine Bestimmung mit Kupfersulfat als Katalysator ergab folgendes. 


Se 


os 


EETTEEEETEEENENTTTNE 


ERDE 


2 REEL 


DE ee 


TEE RETTET 


n. Pal Ehen Zn unsre 
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ıh 6000-mol. CuSO, ° 


t x 

10 2.23 

18 3-80 

28 5-51 

38 7-05 t=535 
48 8.36 

56 9.32 

63 10-08 


Die früher erhaltenen Zeiten waren alle 57 Minuten; es besteht 
also ein Unterschied von 3-5 Min., welcher Unterschied zu gross ist, 
um als Versuchsfehler angenommen zu werden. Die Bestimmung wurde 
zweimal wiederholt und ergab # =53-5, resp. 54 Min. 

Für diese Bestimmungen wurden neue aus Jenaer Glas gemachte 
Flaschen gebraucht. Weil es sehr oft der Fall ist, dass die Wände 
eines Gefässes einen sehr grossen Einfluss haben, konnte es möglich 
sein, dass diese den Unterschied verursachten. Um dies zu prüfen, 
wurde eine neue Bestimmung in den alten Flaschen gemacht. ?t war 
wieder 54, mithin hatte das Gefäss keinen Einfluss. 

Es lag die Annahme nahe, dass Spuren von Eisen die Abweichungen 
bedingen. Ich habe dann die Schwefelsäure auf Eisen geprüft. Mit 
Rhodanammonium gab es nach Ausschütteln mit Äther eine sehr schwache 
rote Färbung, aber diese Färbung schien sehr wenig von der Konzen- 
tration der Säure abzuhängen. Es wurde darauf eine Bestimmung mit 
Ysoo0o-molek. FeSO, als Katalysator gemacht. Auf diese Weise wird 
die Menge des vorhandenen Eisens bestimmt, und es ist anzunehmen, 
dass die Gegenwart von einer etwaigen weiteren Spur von Eisen in der 
Schwefelsäure keinen Unterschied hervorbringen würde. Thatsächlich 
wurde 2=46 Min. gefunden, und diese Zahl stimmt mit der früher ge- 
fundenen überein. Das würde dafür sprechen, dass der Unterschied 
durch Eisen in der Schwefelsäure verursacht wurde. 

Ich destillierte mir frische Schwefelsäure und machte eine neue 
Bestimmung mit der destillierten Säure. ? war wieder 54, ein Zeichen, 
dass die Säure sich nicht geändert hatte. 

Ich bereitete mir darauf Schwefelsäure durch Einleiten von Schwefel- 
säureanhydrid-Dämpfen in Wasser. Wenn auch etwas Eisen in dem 
Anhydrid vorhanden wäre, so ist es kaum zu erwarten, dass es über- 
destilliert. Die so bereitete Schwefelsäure enthielt auch schweflige 
Säure, und diese wurde durch Durchleiten von staubfreier Luft oxydiert. 
t mit dieser Säure war wieder gleich 54. 

Sowohl die destillierte als auch die aus Schwefelsäureanhydrid be- 
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reitete Säure zeigte die rote Färbung mit Rhodanammonium, und zwar 
in demselben Grade wie die gewöhnliche Säure. In allen Fällen kommt 
die Farbe nur nach längerem Stehen zum Vorschein. Wenn also der 
Unterschied wirklich von der Gegenwart von Eisen abhinge, muss man 
annehmen, dass dasselbe im destillierten Wasser vorhanden war. Dies 
scheint mir aber unmöglich zu sein, weil man dann die übereinstim- 
menden Resultate im Wintersemester nicht erklären kann, ohne anzu- 
nehmen, dass das Wasser immer von gleicher Beschaffenheit und Rein- 
heit blieb. 

Bevor das Wasser gebraucht wurde, wurde es immer ausgekocht. 
Dies war wiederholt in derselben Flasche gemacht worden, und wenn 
das Wasser Eisen enthalten hätte, würde sich dies als ein Niederschlag 
an den Wänden der Flasche abgesetzt haben, wie dies gewöhnlich der 
Fall ist. Ich habe einen solchen Niederschlag niemals bemerkt. 

Um zu prüfen, ob der Nachweis von Eisen mit Rhodanammonium 
in so verdünnten Lösungen zuverlässig ist, wurde folgende Probe ge- 
macht. Ich nahm eine ?,o0000-molek. Lösung von einem Ferrisalz. 
Einerseits Schwefelsäure, andererseits ein Gemisch von dieser Schwefel- 
säure mit der obigen Eisenlösung wurde dann mit Rhodanammonium 
versetzt und mit Ather ausgeschüttelt. Das Gemisch war in Bezug 
auf Eisen ca. %Y,,0000-molek. Nach Stehenlassen entwickelte sich die 
rote Färbung in beiden Fällen, und zwar in demselben Grade Wenn 
die rote Färbung von Eisen verursacht würde, müsste also der Betrag 
desselben mehr als %,,0000- molek. sein. Wenn aber dies der Fall wäre, 
hätte nach den früher erhaltenen Resultaten der Unterschied in # gleich 
9 Min. sein müssen. Der Unterschied war nur 3.5 Min. 

Es ist möglich, dass etwas Blei oder Zinn im Wasser war, und der 
Unterschied davon herrührt. Eine gesättigte Lösung von Bleisulfat 
und auch eine beim Stehenlassen von Zinn in Kontakt mit Wasser ge- 
machte Lösung von Zinn wurden daher bereitet und zwei Bestimmungen 
mit 50 ccm Pb-, resp. Sn-Lösung statt destilliertem Wasser gemacht. In 
beiden Fällen war Kupfer ("/,so00-molek.) als Katalysator vorhanden. 
t war 53, und der Unterschied rührte mithin nicht von Blei oder Zinn 
her. Er konnte auch nicht davon herrühren, dass das Kaliumpersulfat 
oder Jodkalium unrein geworden waren, weil diese nach Umkrystalli- 
sieren dasselbe Resultat lieferten. Das Kupfersulfat war dasselbe, wel- 
ches ich im vorigen Semester benutzt hatte, und die Stärke der Kalium- 
bijodatlösung hatte sich nicht verändert. 

Ich habe eine Lösung von Jodkalium und Schwefelsäure im Ther- 
mostat über Nacht stehen lassen. Sie gab nachher keine Färbung mit 
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Stärke, zeigt also, dass der Unterschied von 3-5 Min. nicht durch eine 
Oxydation des Jodkaliums durch Luftsauerstoff bedingt ist. 

Der folgende Versuch wurde mit einem bekannten Gemisch von 
Eisen und Kupfer gemacht. 


Ysgooo-mol. FeSO, : "35000. mol. CuSO,: 


t \ x 

6 1-92 Ka 
14 4.18 it 
22 6-06 a 
30 7-67 t = 385 zu 
36 8.66 
42 9.60 


48 


10-46 


t ist 38.5, und im vorigen Semester war es 41-5, wieder ein 
Unterschied von 3 Min.,, obwohl die Menge von vorhandenem Eisen be- 
stimmt war. Dieser Unterschied scheint also konstant zu sein. 

Eine Bestimmung in neutraler Lösung (Y/,go00-molek. CuSO, als 
Katalysator) gab = 46-5, und im vorigen Semester war es dasselbe 
(=47 Min.). Dies beweist nichts Neues, da in neutraler verdünnter 
Lösung ein Eisensalz ganz hydrolysiert sein würde und so keinen Ein- 
fluss auf die Geschwindigkeit haben könnte. 

Leider hatte ich nichts mehr von der im Wintersemester gebrauchten 
Säure, so dass es nicht möglich war, einen Versuch damit zu wieder- a; 
holen. Es ist bemerkenswert, dass nach den späteren Versuchen Kupfer- R: h 
sulfat mehr beschleunigend wirkte. Wenn also der Unterschied von 4 
einer Unreinheit in der ersten gebrauchten Säure herrührt, müsste man 
annehmen, dass ein verzögernder Stoff vorhanden wäre. Bis jetzt habe 
ich aber keinen solchen gefunden. Qualitativ habe ich Glycerin!) als k 
Verzögerer versucht, konnte aber keinen Effekt bemerken. Rn 

Beim jetzigen Zustand unserer Kenntnis scheint es mir unmöglich, 
diesen Unterschied zu erklären, und man muss warten, bis die Sache 
eingehender studiert worden ist. 


Kupfersulfat wirkt in neutraler Lösung mehr beschleunigend als in 
saurer, und es war interessant, den Einfluss der Konzentration der Säure 
zu studieren. 

Man konnte nicht mit einer Lösung von Schwefelsäure, die stärker 
als %gou-norm. war, arbeiten, weil diese selbst beschleunigend wirken 
würde. Ich habe die folgenden Bestimmungen gemacht. 


» Bigelow, Diese Zeitschr. 26, 493. 
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!6000-mol. CuSO, :Yyoo-n. H,SO,: "reooo-mol. CuSO, : !/goo-n. H,SO,: 
8 1:78 9 2-05 
16 3-41 17 8-71 
24 4-82 25 5-18 
32 6-12 33 6-45 
42 7-54 43 7-87 
52 8-82 53 9.11 
60 9.74 61 10-03 
t—=535 t = 52 


 s000-m. CuSO, : Ygoon. H3SO,: Y6000-Mm. OuSO, : !/ygoo-n. Hz3S0;: 
6 1-43 7 1-71 
16 3-59 17 3-83 
26 5-45 27 5-70 
36 7-00 37 7-26 
8-15 45 8-38 
9.12 52 9.27 
10.09 61 10.31 
t=5l t—=50 


"ıcono-m. CuSO, : Yasoom- HsSO,: Yıgooom. OuSO, : Ygson. H,SO;: 
10 2.56 10 2.22 
20 4.70 18 3-82 
6-53 28 5-56 
7.79 38 7-05 
8.89 48 8.37 
9.89 56 9:35 
10-87 63 10.08 
t=41 — 53.5 
Trägt man in ein Koordinatensystem die Stärke der Säurelösung 
als Abseissen und die Zeit in Minuten als Ordinaten ein, so bekommt 
man die beistehende Kurve (Fig. 5). 


| 
55 + 


n_ ri m 
77) ‚609 auö 600 #00 


Fig. 5. 
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Man sieht, dass eine Anderung der Stärke der Lösung von !/,00- 
norm. bis zu !/4oo-norm. keinen Unterschied in der Geschwindigkeit der 
Reaktion hervorruft. Dies ist noch ein Beweis mehr, dass der oben ge- 
fundene Unterschied nicht von der Gegenwart von Eisen in der Säure 
abhängt, weil, wenn Eisen vorhanden wäre, eine Verminderung der 
Menge bis zur Hälfte nach den Resultaten auf Seite 502 einen bedeuten- 
den Einfluss haben müsste. 

Der Verlauf der Kurve von einer Konzentration °’/,,.-norm. zu einer 
Konzentration Null zeigt nichts Auffallendes. 


Die folgenden Versuche mit verschiedenen Säuren sind auch 
interessant. 


t x t x 


sooo-mol. CuSO,; : "yon. HC: Y,g000-1m. CuSO, : Y/goo-n. HF (ungefähr): 


10 2.24 10 2.23 
20 4.31 20 4.26 
30 6-03 30 5.93 
38 7.21 38 7-23 
46 8.33 46 8.22 
54 9.27 54 9.17 
62 10.17 62 10.06 


25 


Y 6000-m. CuSO, : "00-0. CH, COOR: }),g000-m. CuSOQ, : yon. CH, COOH: 


10 2.47 8 2-00 
20 4-57 16 3.77 
30 6-35 24 5.34 
38 7.57 32 6-69 
46 8.68 40 7.91 
54 9.64 48 8-96 
62 10.57 56 9.3 


t—=48 t=48 


Die Salzsäure war frisch destilliert. Aus Salzsäure wird durch ie 
Kaliumpersulfat langsam Chlor freigemacht, und möglicherweise erklärt j 5 
sich durch diese Nebenreaktion die scheinbare Vergrösserung der Ge- 
schwindigkeit (t=52 statt 53-5). Die Bestimmungen mit Essigsäure 
zeigen deutlich den Einfluss der Dissociation der Säure. Aus der Kurve 
für Schwefelsäure kann man den Einfluss einer bestimmten Menge der 
H-Ionen berechnen, und die berechneten Zahlen sind ungefähr dieselben 
wie die gefundenen. 
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Versuche mit anderen Reduktionsmitteln als Jodkalium. 


I. Bromkalium. 


Brom wird sehr langsam entwickelt, selbst bei höherer Temperatur. 
Der folgende Versuch, der nur als qualitativ anzusehen ist, zeigt, dass 
Eisen und Kupfer auch hier katalytisch beschleunigend wirken, Kupfer 
aber nicht so stark wie Eisen. 


K,S,0, + KBr. Zwei Stunden lang bei 50° erhitzt. 
Ohne Katalysator + (CuS0O, + FeS0, 
Titer von 10ccem in ccm Thio. 0.21 0.34 0:90 
Farbe der Lösung blassgelb gelb braun 
Es ist bekannt, dass sich Kaliumpersulfat bei höherer Temperatur 
zersetzt, so dass dieses Resultat nicht ganz zuverlässig ist. 


II. Schweflige Säure. 
Die Reaktionsgleichung lautet: 
K,S,0, + H,80, + H,O = K,S0, + 2H,S0O,, 

und wie man sieht, nimmt die Leitfähigkeit während der Reaktion zu. 
Thatsächlich habe ich eine Leitfähigkeitsmethode benutzt, um die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zu messen. Die Zahlen brauche ich hier 
nicht zu geben, weil es sich herausstellte, dass weder Eisen, noch Kupfer 
beschleunigend wirken!). Die Lösung von Kaliumpersulfat allein oder 
von schwefliger Säure allein zeigt nur ein sehr langsames Zunehmen 
der Leitfähigkeit mit der Zeit. 


Schluss. 


Es bleibt noch die Frage nach der Ursache dieser katalytischen 
Erscheinungen zu beantworten. 

Diese Abhandlung hat zwar neue und interessante Resultate ge- 
liefert, aber eine Antwort auf die Frage giebt sie nicht. 

Bei der Reaktion zwischen Bromsäure und Jodwasserstoffsäure ist, 
Ostwalds Ansicht nach, die Beschleunigung vermittelst Chromsäure 
nicht durch eine abwechselnde Oxydation und Reduktion (der älteren 
Theorie der Katalyse nach) verursacht. 

Man kann annehmen, dass die Geschwindigkeit einer Reaktion vom 
Unterschied der freien Energie vor und nach der Reaktion abhängt 
(Helm, Nernst). 


") Die Methode ist vielleicht nicht genau genug, um die Sache festzustellen. 
Jedenfalls zeigt es, dass die Einwirkung von Kupfer oder Eisen sehr gering ist 
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Ich habe verschiedene Versuche angestellt, um das Oxydations- 
potential von Kaliumpersulfat zu messen, konnte aber konstante Resultate 
nicht bekommen. 

Zwar ergaben die Resultate, dass das Kaliumpersulfat ungefähr eben 
so stark (es kann stärker sein) oxydierend wirkt, wie Kaliumbichromat. 

Ferrosulfat ist ein etwas stärker reduzierendes Mittel als Jodkalium 
und musste demnach zuerst von dem Kaliumpersulfat oxydiert werden. 

Ferrisulfat wirkt nicht so stark oxydierend wie Kaliumpersulfat, so 
dass man nicht annehmen kann, dass es gleich von dem Jodkalium 
reduziert werden wird. 

Daraus würde folgen, dass ein Zurückführen der katalytischen Wir- 
kung auf mehrere Reaktionen „mit Folgewirkungen“ unter Zugrunde- 
legung der Helm-Nernstschen Annahme zu keiner befriedigenden Er- 
klärung führt. 

Es ist aber zu bemerken, dass, wenn man diese abwechselnde 
Oxydation und Reduktion annimmt, man die Erhöhung des Einflusses 
von Kupfer bei der Hinzufügung von Eisen folgendermassen erklären 
kann. Aus Kupfersulfat wird zuerst Kupferjodür entstehen, und dies 
wird schneller in Gegenwart von Ferrosulfat geschehen. 

Dadurch wird Ferrisulfat gebildet; dies wird gleichzeitig reduziert 
u. s. w. und wirkt zu derselben Zeit auch katalytisch ein. 

Ich habe einen Versuch mit einem Gemisch von schwefliger Säure 
und Kupfersulfat als Katalysator angestellt, welcher aber nicht gelang, 
weil die schweflige Säure zuerst oxydiert wurde, und bevor nicht alle 
Säure oxydiert war, schied sich kein Jod aus. 

Wenn wir annehmen, dass die Entstehung von Kupferjodür als 
Zwischenprodukt die Ursache der Beschleunigung ist, ist zu erwarten, 
dass Kupfersulfat mit Bromkalium nicht so beschleunigend wirken wird, 
weil Kupferbromür nicht so leicht wie Kupferjodür entsteht. Dies ist 
auch thatsächlich der Fall. In neutraler Lösung würde auch Kupfer- 
jodür leichter entstehen als in saurer Lösung und daher stärker be- 
schleunigend wirken. 

Man kann aber all dieses nur als Spekulation betrachten. 

Es scheint von der Reaktion abzuhängen, was für Verbindungen 
katalytisch einwirken. Bei der Reaktion zwischen HBrO, und HJ sind 
Kaliumbichromat, Eisensulfat etc. starke Katalysatoren, Kupfer dagegen 
nur ein schwacher; bei der Reaktion zwischen K,S,0, und KJ wirken 
Eisen und Kupfer stark katalytisch ein, Kaliumbichromat aber gar nicht; 
und endlich in der Reaktion zwischen K,S,0, und H,SO, sind weder 
Eisen-, noch Kupfer-Katalysatoren. 
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Für das wichtigste Ergebnis dieser Arbeit halte ich die Konsta- 
tierung der Thatsache, dass der Einfluss eines Katalysators durch die 
Gegenwart eines anderen erhöht werden kann. Es ist auch wichtig, 
bewiesen zu haben, dass der Einfluss je eines einzelnen Katalysators 
proportional seiner Konzentration ist; ferner die Thatsache, dass es 
keine generellen Katalysatoren, wenigstens bei Oxydationsvorgängen, giebt. 


Zum Schluss erfülle ich die angenehme Pflicht, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Prof. Dr. W. Ostwald, meinen wärmsten Dank für die 
freundliche Unterstützung bei der Ausführung dieser Arbeit und für 
das mir stets erwiesene Wohlwollen auszusprechen. Ebenfalls bin ich 
Herrn Dr. Bredig und Herrn Dr. R. Luther für die mir immer be- 
reitwilligst erteilten Ratschläge zu grossem Dank verpflichtet. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut, 
Juli 1898. 


Ueber katalytische Erscheinungen bei der Oxydation 
von Jodwasserstoff durch Bromsäure, 


Von 
Nikolai Schilow. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Zweck der Arbeit, welche auf Rat von Herrn Prof. Ostwald unter- 
nommen wurde, war, einerseits qualitativ den katalytischen Einfluss einer 
Reihe von Substanzen auf die Reaktion: HBrO, +6 HJ = HBr +3H,0 
3J, zu untersuchen, andererseits die Beziehung zwischen der Konzentra- 
tion des Katalysators und seiner katalytischen Wirkung festzustellen. 


1. Qualitative Untersuchungen. 


Ein Gemenge von gleichen Volumina "/,,-norm. KBrO,, "/,,-norm. 


KJ und '/),-norm. CH,COOH wurde gleichzeitig in eine Reihe von 
Probierröhrchen gebracht, welche kleine Mengen der Substanzen ent- 
hielten, die auf ihren eventuellen katalytischen Einfluss untersucht 
werden sollten. Ein Röhrchen blieb jedesmal ohne jeglichen Zusatz, 
um als Vergleichsobjekt zu dienen. Die Reaktion verläuft so langsam, 
dass der Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit an der verschiedenen 
Intensität der Färbung (durch ausgeschiedenes Jod) bequem beobachtet 
werden kann. Die (ohne besondere systematische Auswahl) unter- 
suchten Stoffe und ihr Einfluss sind in der folgenden Zusammenstellung 
angegeben. 

In der Tabelle ist eine Beschleunigung mit +, die Verzögerung mit —, keine 


Wirkung mit O bezeichnet; eine starke Wirkung wird mit ++, bezw. — — an- 
gedeutet. 


Säuren. 
Selensäure 
Tellursäure 
Phosphorige Säure 
Arsensäure 
Arsenige Säure 
Phosphorsäure 
Titansäure 
Molybdänsäure | | 
Wolframsäure | + !schwach 
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Tantalsäure | + !schwach 
schwach | Vanadinsäure + schwach 
Niobsäure wa 

Arsenmolybdänsäure Ben 

Borsäure | + schwach 
Ferrocyanwasserstoffsäure + 
Antimonsäure ı + 
Antimonige Säure 


+o++++++ 


Kaliumsilicofluorid 
Kaliumtitanfluorid 
Zirconkalifluorat 
Kaliumchlorat 
Natriumthiosulfat 
Rhodankalium 
Kaliumperchlorat 
Unterphosphorigs. Natrium — 
Metaphosphors. Natrium 


Phosphorigsaures Natrium — - 


Ameisensaures Natrium 
Schwefligsaures Natrium 
Saures schwefligs. Natrium 
Athylschwefels. Natrium 
Kaliumsilikat 
Phosphorsaures Eisenoxyd- 
Natrium 
Wolframsaures Natrium 
Pentathionsaures Baryum 
Lithiumsulfat 
Cerchlorid 
Rubidiumsulfat 
Rubid.- und Cäsiumalaun 
Baryumsuperoxyd (H,O, ? 
Baryumchlorid 
Strontiumbromid 
Ammonium - Magnesium- 
phosphat 
Magnesiumbromid 
Magnesiumchlorid 
Berylliumsulfat 
Aluminiumsulfat 
Cerium 
Lanthan 
Didym 
Ittrium | 
Erbium f 
Chromsulfat 
Kaliumchromat 
Kaliumbichromat 


oxyd 


oxyd 


Organische 


0,H,Se,NH, 

Salzsaures Anilin 

Taurin 

Harnstoff 

Naphtalinschwefelsaures 
Baryum 

Quecksilb. Amylmerkaptid 

Methylischwefels. Baryum | 

Äthyischwefels. Baryum 

Buttersaures Baryum 

Nitrobenzol 

Indigo 

Para-Dinitrobenzol 

Methyloxyd 
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Salze. 

schwach | Baryumchromat 
Chromchlorür 
Ferrosulfat 
Ferrisulfat 
Kaliferrocyanid 
Ferricyankalium 
Ferrihypophosphit 
Williamsonsblau 
Liquor ferri dialys. 
Kobalttrichlorid 


schwach 


Ammonium 
(BaO, NiO, K,O) 3Na, 
(Ni0, CaO, K,0) 3 Na, 
Phosphorsaures Kobalt 
Nickelsulfat 
Zinkbromid 
Kadmiumchlorid 
Bleijodid 
Bleisuperoxyd 
Kupferbromür 
HgJ,.KJ 
Quecksilberbromid 
Zirconchlorid 
Zinnchlorür 
SnCl,.NH,Cl 
Schwefelsaures 
Phosphorsaures 
Wismutchlorid 
Wismutbromid 
Salpetersaures Thallium 
Reisets Salz 
Kalium | 
Cäsium 
Beryllium 
Ammonium 
Salpetersaures Palladium 
Baryumplatincyanür 
Schwefelsaures Thorium 
Essigsaures Uran 


schwach 
schwach 


\ Uran 


schwach 
schwach 


Substanzen. 


Ortho-Dinitrobenzol 
Azophenol 
Glykolchlorhydrin 
Amidoazobenzol 
Phenolsulfonsaures Kali 
Athal 
Phenanthrenchinon 
s. schwach | Amylalkohol 

Trichlornitromethan 
Kaliumferrooxalat 
Nitroamidophenol 
Benzaldehyd 
Alizarin-Thonerde 
Catffein 


Niederschl 


Salpetersaur. Nickeloxydul- 


| platinchlorid | 


+! 
4 
wi 
u 
+ 


+c 


ji 

a 
_- 

wi 


+++ 


+0. 


‚Niederschl. 


2? 


schwach 
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Trichlorehinon | 
Thymol 
Salicylaldehyd 
Nitroanilin 
Kampfer 
Resorein 
Chloralhydrat 
Santonin 
Aldehyd 
Chlornitrophenol 
Hydrochinon 
Metachloral 


Chrysaminsäure 
Gerbsäure 
Monochloressigsäure 
Trichloressigsaures Kali 
Rosolsäure 
Gallussäure 
Salicylsäure 
Hippursäure 
Milchsaures Zink 
Oxalsaures Kali 
Laurinsäure 
Pyrogallussäure 
Orein Stearinsäure 
Alizarin Benzo&säure 
Mannit | Citronensäure 
Ortho-Nitroanilin Phtalsäure 
Dinitroanilin | Dibromgallussäure 
Dinitrophenol Bromgallussäure 
Chinolin | Pikrinsäure 
Cinchonin | | Pikrinsaures Kali 
Dichlornitrophenol Aconitsäure 
Propionitril | Azobenzoösäure 
Nitrotoluidin | Ac. jodotannic. 
Saligenin Glycerinsäure 
Propionsäure (0,H,NH,,SiF,H, 
Nitrosalicylsäure Glycerin 


ol+|o+0+so| oe 


++ | o+o+4+++++ + oc +++00++ 


2. Quantitative Messungen. 

Zur Bestimmung des Einflusses der Konzentration des Katalysators 
erwies sich folgendes Mengenverhältnis der reagierenden Stoffe am ge- 
eiznetsten. 

Es wurden 10Occm '/,.-norm. KBrO,, 

10cem ®,,o-norm. ÄKJ,!) 

60 cem H,O, 
mit lOccm der Katalysatorlösung versetzt, auf 25° 
vorgewärmt und mit 10cem !/,-norm. Essigsäure, die ebenfalls auf 
25° vorgewärmt war, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei 25° 
im Thermostaten gehalten und nach angemessenen Zeiten je 10 cem 
davon mit ca. "/,,-norm. Thiosulfatlösung titriert. Um die Reaktion so- 
fort zu hemmen, wurde die herauspipettierte Flüssigkeit in eine Lösung 
von Natriumbikarbonat, in der überschüssige Kohlensäure vorhanden 
war, eingebracht. 

In Fig. 1 und 2 sind die Versuchsresultate graphisch zusammen- 
gestellt. Die Ordinaten bedeuten die Anzahl der verbrauchten ccm 
Thiosulfat, die Abscissen die zugehörige Zeit in Minuten. Die einzelnen 
Kurven entsprechen verschiedenen Konzentrationen des Katalysators. 
im Reaktionsgemische. 


", Entsprechend der Formel: KBr0, +6HJ = HBr +3H,0 +3J,. 
33* 
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Fig. 1 giebt die Versuche mit Kaliumchromat, Fig. 2 die Versuche 
Kaliummolybdat wieder. 
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Fig. 1. 


Die Beschleunigung kann man nach Ostwald (Diese Zeitschr. 
2, 127) als Funktion | definieren, wo t, und £, die Zeiten be- 


deuten, welche elordsrlich u um eine bestimmte Jodmenge auszu- 
scheiden; £, bezieht sich auf die Prozesse mit Katalysatoren, i, auf den 
normalen Prozess, dessen Geschwindigkeit für unseren Fall gleich 0 ge- 
setzt sein kann. 

Wenn wir die auf diese Weise definierten Beschleunigungen als 
Ördinaten und die Konzentrationen des Katalysators als Abseissen auf- 
tragen, erhalten wir zwei Kurven, welche in den Figg. 3 und 4 darge- 
stellt sind. 
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Fig. 2. 


Beschleunigung. 
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Fig. 3. 


518 N. Schilow, Katalyt. Erscheinungen bei der Oxydation von Jodwasserstoff ete. 


1 IM Die Kurven sind gekrümmt. Nur 
2004 , für sehr kleine Konzentrationen des 
Katalysators verlaufen sie angenähert 
geradlinig. Im allgemeinen scheint 
daher keine einfache Proportionalität 
zwischen der Konzentration des Ka- 
talysators und der Beschleunigung 
zu bestehen. Für Kaliummolybdat 
scheint vielmehr eine logarithmische 
Abhängigkeit vorzuliegen: die Be- 
schleunigungen geben eine arithme- 
0+ } tische Reihe, wenn die Konzentra- 
> WERE VERNBERETESNAE: tionen eine geometrische bilden. 
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Man kann die „Beschleunigung“ auch auf verschiedene andere 
Arten definieren, doch scheinen die Verhältnisse dadurch nicht einfacher 
zu werden. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität 
Moskau, Chemisches Laboratorium der Universität 


Ueber die 
Bemerkung von E. Wiedemann und 6. €. Schmidt 
zu meinen Studien über elektrische Schwingungen. 


Von 


Hugo Kauffmann. 


Die Bemerkung der Herren E. Wiedemann und G. C. Schmidt!) 
kann die Meinung erwecken, als ob meine Versuche lediglich nur eine 
etwas ausgedehntere Wiederholung der Untersuchungen der beiden Herren 
wären. Die Verhältnisse liegen jedoch ganz anders. Um jeder irrtüm- 
lichen Auffassung vorzubeugen, sehe ich mich veranlasst, über die von 
mir angegebenen und noch genauer zu erforschenden Erscheinungen 
bestimmtere Aussagen zu machen. Zur Bekräftigung meiner Ansichten, 
welche von den Bemerkungen der Herren E. Wiedemann und G. C, 
Schmidt kaum beeinflusst werden, seien einige Versuche angeführt, 
deren Veröffentlichung noch nicht beabsichtigt war, da dieselben noch 
nicht ganz abgeschlossen sind. 

Die von mir mitgeteilten Untersuchungen weichen in verschiedenen 
Punkten so wesentlich von denjenigen der Herren E. Wiedemann und 
G. C. Schmidt ab, dass man ohne weiteres bemerkt, dass es sich um 
andere Erscheinungen handelt. 

1. Stehen bei mir die Dämpfe unter Luftdruck; sie sind 
also nicht verdünnt. Infolgedessen zeigen auch: 

2. Verschiedene Dämpfe, die bei den Herren E. Wiedemann 
und G. C. Schmidt leuchten, bei meinen Versuchen keinerlei 
Luminescenz, z. B. Anthrachinon; auch Chinon leuchtet im Elektri- 
sator nicht. 

Mein Bestreben geht zunächst dahin, Substanzen aufzufinden, 
welche unter Atmosphärendruck leuchten, und bei diesen Sub- 
stanzen nach Gesetzmässigkeiten zwischen chemischer Natur und Leucht- 
vermögen zu fahnden. Als Leitfaden dient mir hierbei folgende bis 
jetzt ganz gut bestätigte Ansicht. 


!) Diese Zeitschr. 27, 343 (1898). 
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Hugo Kauffmann 


Viele Gase und Dämpfe beginnen in verdünntem Zustande unter 
dem Einflusse elektrischer Schwingungen zu leuchten. Mit steigendem 
Drucke nimmt das Leuchtvermögen ab, um bei einem bestimmten Grenz- 
drucke überhaupt ganz zu verschwinden. A. de Hemptinne!) hat für 
eine Anzahl von Dämpfen diesen Grenzdruck ermittelt und denselben im 
allgemeinen sehr klein befunden; die Werte schwanken zwischen 9 mm 
(Chloroform) und 23 mm (Schwefelkohlenstoff). Die von mir angestellten 
Beobachtungen lehren nun, dass es ausser Substanzen mit sehr kleinem 
Grenzdruck auch solche mit sehr grossem Grenzdruck giebt, dass der 
Grenzdruck sehr wohl grösser als eine Atmosphäre sein kann. 

Eine Substanz mit niederem Grenzdruck ist z.B. Nitrobenzol. Im 
otfenen Elektrisator, also unter Luftdruck leuchten die Nitrobenzoldämpfe 
nicht und geben äusserst wenig Funken. Bei 12cm Druck haben sie 
ihr Verhalten schon etwas geändert; sie werden dann von sehr vielen 
grünen Funken durchschlagen. Bei ganz niederen Drucken leuchten sie 
in einem fahlen Grün. Elektrodenlose Röhren, welche nur flüssiges und 
dampfförmiges Nitrobenzol enthalten und von jeder Spur Luft sorgsam 
befreit sind, zeigen eine schöne, weisslichgrüne Luminescenz. Eine solche 
Röhre verhält sich im Hochfrequenzfeld wie jede andere elektrodenlose, 
mit verdünnten Gasen gefüllte Röhre. Enthält die Röhre noch eine 
Spur Luft, so leuchtet sie rot; sie spricht dann nicht so gut an wie 
eine luftfreie. Unter dem Einflusse der Schwingungen färbt sich der 
Inhalt luftfreier Röhren rasch braun. Bei höheren Temperaturen schei- 
nen die Röhren nicht mehr so leicht anzusprechen; sie werden häufig 
der Länge nach von breiten, funkenartigen Lichtbändern durchzogen, 
die bei luftfreien Röhren grün gefärbt sind. 

Substanzen von hohem Grenzdruck sind z. B. eine grosse Anzahl 
aromatischer Amine. Anilin, das im Elektrisator blaue Luminescenz 
zeigt, leuchtet auch bei 8 cm Druck sehr schön blau. Elektrodenlose 
Röhren mit Dimethylanilin, das sich im Elektrisator wie Anilin verhält, 
luminescieren im Hochfrequenzfeld in einem fahlen Violettblau. Tem- 
peratureinflüsse scheinen von keinem besonderen Einflusse zu sein, 
wenigstens bei frisch dargestellten Röhren. Da der Inhalt sich rasch 
bräunt, so dürften hier Zersetzungen vor sich gehen, welche das Ver- 
halten der Röhren beeinflussen. 

Ich vermute, dass bei den meisten der Substanzen, welche im 
Elektrisator von grünen Funken durchschlagen werden, bei genügender 
Druckerniedrigung die grüne Funkenentladung in ein kontinuierliches 


!) Diese Zeitschr. 23, 491 (1897). 
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grünes Leuchtes übergeht. Wahrscheinlich brauchen die Druckernie- 


drigungen öfters gar nicht sehr gross zu sein; einige Beobachtungen 
sprechen hierfür, unter anderen folgende: 


Tetrahydronaphtalin, C,,H;,, leuchtet im Elektrisator leicht bei niederer Spannung 
mit hellgrüner Farbe, an die Flammenfärbung des Ba erinnernd. Die Form 
der Lichtbündel ist dieselbe wie bei den Aminen. 


Inden, C,H,, giebt im Elektrisator bei mittlerer Spannung sehr viele grüne Funken; 
dazwischen glaubt man, grünes Leuchten zu bemerken. 

Ich fasse die Resultate meiner Untersuchungen in dem Sinne zu- 
sammen: Gase und Dämpfe absorbieren im allgemeinen elektrische 
Schwingungen unter Leuchterscheinungen nur bei sehr niederen Drucken. 
In solchen Fällen, in welchen Absorption unter Luminescenzerregung 
auch unter bedeutend höheren Drucken erfolgt, hat man es mit einem 
abweichenden Verhalten der Gase und Dämpfe zu thun. Die Abwei- 
chung kann man, ähnlich wie es Drude für kürzere Wellen gethan hat, 
als anomale elektrische Absorption auslegen. 

Das Studium elektrischer Anomalien habe ich mir zur Aufgabe ge- 
macht. Über merkwürdige, aus den Versuchen sich ergebende Abhän- 
gigkeiten der Anomalie von der Konstitution und auch von der che- 
mischen Verwandtschaft werde ich in Kürze berichten. 


Stuttgart, den 6. November 1898. 


Referate. 


47. Über den Einfluss der Temperatur auf die Oberflächenspannung des 
Wassers und anderer Flüssigkeiten von V. Monti (Nuov. Cim. (4) 5, 5—27 u. 
156—203. 1897). Die angewandte Versuchsmethode ist die der Messung des 
Drucks, welcher durch Kapillaren in den zu untersuchenden Flüssigkeiten Luft 
austreten lässt. Für Wasser wurden weder bei + 4°, noch zwischen 12° und 26° 
Temperaturkoöffizienten gefunden, die mit dem Maximum der Dichte, resp. der 
spezifischen Wärme (nach Velten) in erkennbarem Zusammenhang stehen, viel- 
mehr steigt die Öberflächenspannung kontinuierlich bis 30°, aber nicht linear, mit 
der Temperatur. Ferner werden die Konstanten bestimmt für wässerige Lösungen 
von Rohr-, Trauben- und Milchzucker, Mannit und Borsäure, wobei eine von 
G. Jäger (1891) aufgestellte Beziehung nicht bestätigt gefunden wird. Die Kon- 
stanten von Paraffin in Äther oder Schwefelkohlenstoff und von Schwefel in Schwe- 
felkohlenstoff ergeben nach einer Formel von Sutherland (1894) für Paraffin und 
Schwefel berechnet Werte, die mit direkt vom Verf. bestimmten in guter Über- 
einstimmung sind. R. Abegg. 


48. Untersuchung der physikalischen und chemischen Gleiehgewichte 
durch die osmotische Methode von A. Ponsot (Compt. rend. 126, 335 — 338. 
1898). Verf. stellt einige formale mathematisch-physikalische Betrachtungen über 
chemische Systeme an, die sachlich nichts Neues enthalten. R. Abegg. 


49. Verdampfung einer Flüssigkeit in einer beschränkten Atmosphäre 
von P. Lami (Nuov. Cim. (4) 5, 27—28. 1897). Beschreibung eines Vorlesungs- 
versuchs zur Demonstration der Entwickelung des Partialdrucks eines Dampfes in 
einem beschränkten Luftvolum. R. Abegg. 


50. Brechungsindex des Wassers für elektrische Wellen von 2m bis 
25em Länge von D. Mazzotto (Rend. Acc. Linc. (5) 5, 301, nach Nuov. Cim. 
(4) 5, 55—57. 1897). Für elektrische Wellen in dem angegebenen Intervall findet 
sich der Brechungsexponent unveränderlich = 9-00 bei 19°, was mit dem Wert 
aus der Dielektrizitätskonstante D, nämlich YD — 8-95 vorzüglich übereinstimmt. 
Eine Dispersion in diesem Intervall wäre also nicht vorhanden. R. Abegg. 


51. Direkte Messungen des osmotischen Druckes von A. Naccari (Nuov. 
Cim. (4) 5, 141—148. 1897). Verf. benutzt Thonzellen, in deren Poren nach be- 
kannter Methode Ferrocyankupfermembranen hergestellt werden. Dieselben werden 
verschlossen, indem sie mit einem Ag-Manometer verkittet wurden, dessen einer 
Schenkel durch Schlauchverbindung beweglich ist und gestattet, durch die Queck- 


Referate. 
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silberniveauänderungen den osmotischen Druck zu kompensieren. Versuche wurden 
mit Glucose, Saliein, Mannit, Antipyrin in 4°/,iger Lösung gemacht und ergaben 
vorzügliche Übereinstimmung mit den theoretischen Werten. Andere Substanzen, 
wie Glycerin, schienen von den Membranen nicht völlig zurückbehalten zu werden 
oder zeigten nur mit einer Membran den theoretischen Druck, mit anderen nicht, 
während die gleichen Membranen für Rohrzucker sämtlich gleich richtige Werte 
ergaben. R. Abegg. 


52. Die Endothermizität des Acetylens und anderer Kohlenwasserstoffe 
von A. Volta (Nuov. Cim. (4) 5, 148—149. 1897). Verf. macht die Bemerkung, 
dass die Bildungswärme um so grösser positiv ist, je reicher die Kohlenwasser- 
stoffe an Wasserstoff sind, dass dagegen die Verknüpfung mehrerer Kohlenstoff- 
atome zu Ringen die Bildungswärme verriugere, also endothermisch sei. 

R. Abegg 


53. Über den elektrischen Widerstand von bewegten Salzlösungen von 
J. Bosi (Nuov. Cim. (4) 5, 249—266. 1897). Verf. untersucht mit Gleichstrom die 
Widerstände von Flüssigkeitssäulen aus der Potentialdifferenz, die ein galvanischer 
Strom in denselben hervorbringt, und zwar vergleichend ruhende und strömende 
Flüssigkeitssäulen. Um polarisationsfreie Elektroden zu haben, wird amalgamiertes 
Zink in gesättigter ZnSO,-Lösung durch Heber elektrolytisch mit zwei Punkten 
der Flüssigkeitssäule verbunden. Untersucht wurden verschiedene Sulfate in ver- 
schieden konzentrierten Lösungen. Ausser anderen Bedenken spricht gegen die 
Zuverlässigkeit der Ergebnisse der merkwürdige Befund, dass der Einfluss der 
Strömung in einem Sinne verglichen mit dem Widerstand der ruhenden Flüssig- 
keit nicht reziprok gleich der Änderung ist, die durch die entgegengesetzte Strö- 
mung bewirkt wird. So wird durch die Strömung der Widerstand in einem Sinne 
um ca. 2°,, im anderen um weniger als 1°/, verändert. Verf. bringt die Erschei- 
nung der Widerstandsänderung durch Strömung in Beziehung mit zu den Konzen- 
trationsänderungen, die die Elektrolyse bedingt, indem bei Lösungen, die keine 
Konzentrationsverschiebungen durch Elektrolyse erleiden, auch kein Einfluss der 
Strömung vorhanden war, bei den anderen der Einfluss entgegengesetzt war, je 
nachdem die Elektrolyse die Konzentrationsverschiebung zur Kathode oder Anode 
veranlasst. - R. Abegg. 


54. Über die Wärme, die sich bei der Befeuchtung von Pulvern ent- 
wiekelt von T. Martini (Nuov. Cim. (4) 6, 58—60. 1897). Verf. teilt einige 
Zahlen mit, welche die sehr erhebliche Wärmeentwickelung zeigen, die bei Be- 
feuchtung von trockener Tierkohle mit verschiedenen Flüssigkeiten (bei ausge- ı 
schlossener chemischer Einwirkung) erfolgt. Es werden Temperaturerhöhungen bis 

zu 20° konstatiert, so mit Äther und Schwefelkohlenstoff. R. Abegg. 


55. Über die Überführungszahl des Chlors der Salzsäure in verschie- 
denen Lösungsmitteln von C. Cattaneo (Rend. Acc. Linc. 1897, nach Nuov. 
Cim. (4) 6, 140—143. 1897). Mit Hilfe von Cu- oder Au-Anoden in Salzsäure wurde 
die Überführungszahl des Cl in Salzsäure bei 15° bestimmt. Als Lösungsmittel 
dienten Wasser, Methyl-, Äthyl-, Amylalkohol, Glycerin, Äthyläther und Chloro- 
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form. Die Resultate sind ziemlich schwankend, z.B. für Wasser zwischen 0.258 
und 0-182, wegen erheblicher Versuchsfehler. In den verschiedenen Lösungsmitteln 
sind die Cl-Überführungszahlen nur wenig verschieden, nämlich 0.24 bis 0.21. 

R. Abegg. 


Bücherschau. 


Die Fortschritte der Physik im Jahre 1897. I. Abteilung: Physik der Materie, 
red. von R. Börnstein. LXXII + 5738. Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1898. 
Preis: M.23.—. 

Wieder ist dem unentbehrlichen Jahresbericht ein sehr schnelles Erscheinen 
nachzurühmen, durch welches seinen übrigen Vorzügen ein neuer und sehr wesent- 
licher hinzugefügt wird. Der Inhalt des vorliegenden ersten Teils des Jahres 1897 
bezieht sich auf allgemeine Physik, Dichte, physikalische Chemie, Mechanik, Ko- 
häsion und Adhäsion (eingeschlossen Lösungen und Diffusion), physikalische und 
physiologische Akustik. Die umfassende Weise, in welcher die vorhandene Litte- 
ratur benutzt worden ist, ergiebt sich schon aus der Thatsache, dass das Inhalts- 
verzeichnis allein 34 Seiten einnimmt. Von diesen kommen sechs auf physikalische 
Chemie und drei auf Lösungen. 

Über den Inhalt lässt sich wesentlich das frühere Lob wiederholen. Ebenso 
muss freilich auch die frühere Klage über die wenig systematische und vielfach 
veraltete Form der Einteilung wiederholt werden. Allerdings mag es für den, der 
an den Gebrauch der ‚Fortschritte‘ in der bisherigen Form sich gewöhnt hat, einige 
Unbequemlichkeit bewirken, wenn er sich mit einer anderen Einteilung vertraut 
machen müsste. Das scheint aber die Unzuträglichkeiten nicht aufzuwiegen, mit 
denen alle zu kämpfen haben, die sich mit den Eigentümlichkeiten dieser nun 
mehr als ein halbes Jahrhundert alten Systematik nicht vertraut gemacht habeı. 
Ob, um nur den nächstliegenden Fall zu erwähnen, irgend eine bestimmte der 
physikalischen Chemie angehörige Arbeit unter Dichte, unter physikalische Chemie 
oder unter Kohäsion und Adhäsion im Untertitel Lösungen zu suchen ist, bekennt 
der Berichterstatter nicht erraten zu können, und es scheint in der That ein 
innerer Grund für vorhandene Zusammenstellungen und Trennungen nicht nach- 
weisbar zu sein. 

Es soll nicht verkaunt werden, dass eine Änderung des alten Planes Schwierig- 
keiten genug hat. Aber man darf, ohne sich dem Vorwurfe wüster Neuerungs- 
sucht auszusetzen, behaupten. dass ein vor 53 Jahren, also ohne Kenntnis der 
Energieprinzipien entworfener Einteilungsplan der Physik jetzt der Vermutung auf 
Revisionsbedürftigkeit Raum giebt. W. 0. 


Graham-Ottos ausführliches Lehrbuch der Chemie. Ersten Bandes dritte Ab- 
teilung: zweite Hälfte. Herausgegeben von H. Landolt. S. 503—8%. Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn, 1898. Preis: M.8.—. 

Mit der vorliegenden zweiten Hälfte des dritten Teils ist die theoretische 
und physikalische Chemie, welche die Einleitung der dritten Auflage des „Grahan- 
Otto‘ bildet, abgeschlossen. Der dritte Teil umfasste insbesondere das mit dem 
Namen Stöchiometrie bezeichnete Gebiet, die Lehre von dem Zusammenhange 
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zwischen den physikalischen und den chemischen Eigenschaften der Stoffe. Die 
drei ersten Kapitel: Krystallform von Arzruni, Raumerfüllung von Horstmann 
und innere Reibung von Pribram sind bereits 1893 erschienen; der vorliegende, 
abschliessende Teil bringt: Schmelzpunkt von W. Markwald, Siedepunkt von 
demselben, Lichtbrechung von Rimbach, Spektren von Krüss, optische Drehung 
von Landolt, elektromagnetische Drehung von Schönrock. 

Alle diese Kapitel sind bis auf die letzte Zeit fortgeführt worden, so dass 
in dieser Hinsicht das Buch einen entschiedenen Vorzug vor den älteren Werken 
über allgemeine Chemie hat, welche diese Gegenstände zum Teil für eine weiter 
zurückliegende Zeit behandeln. 

Im einzelnen ist dem Buche wieder nachzurühmen, dass es eine grosse Summe 
thatsächlichen Materials in guter Ordnung bringt, und in dieser Hinsicht seine 
Stelle ehrenvoll behauptet. Wie es in der Natur einer solchen Bearbeitung mit 
vereinten Kräften liegt, treten die allgemeineren Fragen notwendig mehr in den 
Hintergrund, während die Einzelheiten leicht eine bessere und genauere Wieder- 
gabe erlangen, als wenn alles durch den Kopf eines einzelnen Mannes hätte gehen 
müssen. Die hierdurch entstehende Verschiedenheit in der Darstellung lässt das 
Buch als eine wertvolle Ergänzung der vorhandenen Darstellungen erscheinen. 

Zu erinnern hat der Berichterstatter nicht viel gefunden. Die Darlegungen 
Seite 699 sind nicht ganz korrekt; entschieden verbesserungsbedürftig ist Seite 507 
der Satz, dass bei den alkalischen Erden und den Alkalien die Schmelzbarkeit von 
Chlorid bis zum Jodid zunimmt, bei den anderen Gruppen hingegen in der Regel 
steigt. Ww. oO. 


Die Leitung der Elektrizität im lebenden Gewebe, auf Grund der heutigen 
physikalisch- chemischen Anschauungen für Mediziner dargestellt von F. 
Frankenhäuser. IX + 52 Seiten mit 14 Figuren im Text. Berlin 1898, 
A. Hirschwald. Preis: M.1.20. 

Das vorliegende Büchlein kann als eine durchaus erfreuliche Erscheinung 
bezeichnet werden. In klarer und einfacher Sprache hat der Verf. es verstanden, 
die Grundthatsachen und -anschauungen der Lehre von der elektrolytischen Lei- 
tung ohne Verzicht auf wissenschaftliche Strenge darzustellen, und es darf die 
Hoffnung ausgesprochen werden, dass seine Bemühungen erheblich dazu beitragen 
werden, richtige Ansichten über diese in der praktischen Medizin so viel benutzten 
Erscheinungen zu verbreiten. 

Einzelnes ist nicht ganz untadelig. So giebt es keinen Elektrolyten, der 
schon in konzentrierten Lösungen alle seine Moleküle dissociiert (S. 11); S. 28 ist 
der Lösungsdruck mit dem allgemeinen osmotischen Druck verwechselt; die Dar- 
stellung der Bildung von Säuren und Basen beim Übergange des Stromes von 
konzentrierten zu verdünnten Lösungen ist nicht ganz zutreffend (S. 30); ebenso- 
wenig Seite 44 der Satz, dass die Stromdichtigkeit mit der Geschwindigkeit der 
Ionen gleichbedeutend ist. S. 22 ist durch einen Druckfehler die Geschwindigkeit 
des Wasserstoflions gleich 0-1 statt 1-0 gesetzt worden. 

Doch dies sind Unebenheiten, die sich bei einer neuen Auflage leicht aus- 
gleichen lassen, und ihnen stehen viele trefflich gelungene Einzelheiten gegenüber. 
Bei dem lebhaften Interesse, mit welchem das Eindringen der neueren Anschau- 
ungen in die Physiologie verfolgt zu werden verdient, kann das Büchlein nur 
warm begrüsst werden. 
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Anhangsweise kann noch bemerkt werden, dass bei der elektrolytischen Lei- 
tung im lebenden Gewebe die osmotischen Eigenschaften der Scheidewände zu be- 
stimmten elektrischen Vorgängen, insbesondere zu solchen der Elektrolyse Anlässe 
geben müssen. Nach einem älteren Versuche des Berichterstatters, die Aufmerk- 
samkeit der Fachgenossen auf die hier vorhandenen sehr merkwürdigen Verhält- 
nisse zu lenken, ist die Angelegenheit fast wieder völliger Vergessenheit anheim- 
gefallen. Eine solche verdient sie unter keinen Umständen. W. 0. 


Die wiehtigsten Beziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung von 
Verbindungen und ihrem physikalischen Verhalten von W. Herz. (Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vorträge Ill, 7—8.) 64 S. Stutt- 
gart, F. Enke, 1898. Preis M.1.—. 

Zur ersten Orientierung in dem genannten Gebiete lässt sich das vorliegende 
Schriftchen wohl empfehlen, da es fast durchweg durchgearbeitetes Material in 
sachgemässer und leicht verständlicher Darstellung bringt. Vielleicht hätte sich 
der Aufbau der grundlegenden Anschauungen und Thatsachen systematischer und 
dadurch übersichtlicher gestalten lassen, wenn der Verfasser die von ihm in den 
Vordergrund gestellte Einteilung der Eigenschaften auch im einzelnen durchgeführt 
hätte. Demgemäss wäre etwa nach dem Gesetz der Verbindungsgewichte die 
Wärmekapazität, das Molekularvolum, das optische Verhalten u. s. w. abzuhandeln 
gewesen, so dass ein regelmässiger Übergang von den rein additiven zu den mehr 
und mehr konstitutiven Eigenschaften gewonnen worden wäre. Eine solche Dar- 
stellung erleichtert ausserordentlich das Verständnis für die Bedeutung der auf 
dem einzelnen Gebiete gewonnenen Thatsachen. W. oO. 


Die Einrichtung elektrischer Beleucehtungsanlagen für Gleichstrombetrieb von 
C. Heim. 3. Aufl, XV + 620 Seiten mit 542 Abbildungen. Leipzig, O. Leiner, 
1898. Preis: M.10.—. 


Bezüglich des Inhaltes und der Darstellungsweise kann auf den ausführlichen 
Bericht verwiesen werden (18, 527), der vor drei Jahren über die zweite Auflage 
dieses Werkes erstattet worden ist. Wie aus der schnellen Folge einer neuen 
Auflage entnommen werden kann, ist das dort ausgesprochene günstige Urteil von 
vielen geteilt worden. Auch die neue Auflage bringt eine sorgfältige Berücksich- 
tigung neuerer und neuester technischer Verbesserungen und hat demgemäss für 
ihre Zwecke selbständigen Wert. W. O0. 


Die photographische Chemie und Chemikalienkunde unter Berücksichtigung 
der Bedürfnisse der graphischen Druckgewerbe von E. Valenta. I. Anor- 
ganische Chemie. XII + 2115. Halle, W. Knapp, 1898. Preis: M.6.—. 


Wenn das Buch auch als elementares (übrigens sehr lobenswert bearbeitetes 
Lehrbuch der anorganischen Chemie für die Leser der Zeitschrift kaum ein Inter- 
esse hat, so enthält es doch daneben eine grosse Menge speziellen Stofles, der 
mit Rücksicht auf die Bedürfnisse der photographischen Technik ausgewählt ist 
und sich in den anderen Lehrbüchern nicht findet. Von dieser Seite bringt es 
auch dem vorgeschritteneren Chemiker mancherlei Belehrung und wird auch bei 
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der bevorstehenden wissenschaftlichen Neugestaltung der photographischen Chemie 
von grossem Nutzen sein, 

Der Inhalt ist auch, was die allgemeineren Teile betrifft, fast durchaus aner- 
kennenswert. Nur thut es einem leid, noch immer die Rechnung mit dem Atom- 
gewichte O = 15-96 vorzufinden. Hoffentlich wird die bevorstehende Mitteilung 
einer von der deutschen chemischen Gesellschaft anerkannten Atomgewichtstabelle 
der beklagenswerten Verwirrung ein Ende machen, welche seit dem Auftreten 
dieser Zahl bei den grundlegenden Konstanten der Chemie eingetreten ist. Ei 
W. ©. 


Lehrbuch der organischen Chemie von A. F. Holleman. VIII + 452 S., mit a 

vielen Abbildungen. Leipzig, Veit & Co., 1899. Preis M.10.—. a 

Die holländische Originalausgabe dieses Buches ist bereits vor zwei Jahren 

in günstigem Sinne angezeigt worden (20, 478). Es kann also mit Befriedigung 

begrüsst werden, dass auch dem deutschen Leserkreise das erfreulich moderne 
Werk zugänglich gemacht worden ist. W. 0. 


Das Leitvermögen der Elektrolyse, insbesondere der Lösungen, Methoden, 
Resultate und ehemische Anwendungen von F. Kohlrausch und L. Holborn. 
VIII + 211 S. mit 64 Fig. und 1 Tafel. Leipzig, B. G. Teubner, 1898. Preis: 
M.5.—. 

Durch die lange Jahre hindurch fortgesetzten Bemühungen Kohlrauschs 
ist die Messung des elektrolytischen Leitvermögens zu einem Verfahren gemacht 
worden, dessen Anwendungen wir eine Reihe der allerwichtigsten wissenschaft- 
lichen Ergebnisse verdanken, und das täglich mehr und mehr solche Anwendungen 
findet. In der That braucht der Berichterstatter nur seiner Forschungs- und Unter- 
richtserfahrungen im Laboratorium zu gedenken, um sich dessen bewusst zu wer- 
den, dass bei der Inangrifinahme neuer Probleme aus der chemischen Dynamik 
fast immer der erste und entscheidende Aufschluss aus einer Beobachtung des 
Leitvermögens gewonnen werden kann; das Verfahren ist häufiger, als die meisten 
anderen geeignet, zu zeigen, dass etwas vorgeht, und hernach den Vorgang mes- 
send zu verfolgen. 

Für die Benutzung des Verfahrens als eines sehr allgemein anwendbaren im 
Laboratorium und nicht minder in der Technik liefert nun das handlich und 
hübsch ausgestattete vorliegende Buch eine ausgezeichnete Unterlage. Es findet 
sich in ihm alles zusammengestellt, was man zu wissen braucht, um mit Erfolg 
Leitfähigkeitsmessungen auszuführen. Dass dabei auch weitgehendere wissenschaft- 
liche Ansprüche befriedigt werden, ist durch die Namen, insbesondere des ersten 
Verfassers von vornherein verbürgt. 

Das Buch enthält nach einer allgemeinen Einleitung die folgenden Kapitel: 
Instrumente und Methoden der Widerstandsmessung; Wechselstrom - Methoden ; 
Lösungen; Temperatur; chemische Anwendungen des Leitvermögens wässeriger | 
Lösungen; Litteraturverzeichnis; Tabellen. 

Von besonderem Werte sind bier für den Physiko-Chemiker die Zusammen- 
stellungen der vorhandenen Messungen der Leitfähigkeit von Lösungen. Wenn 
eine Anzahl vom chemischen Standpunkte interessanter Arbeiten in den Tabellen 
keinen Platz gefunden haben, so findet man sie doch im Litteraturverzeichnis mit 
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einer kurzen Inhaltsangabe erwähnt, so dass auch in dieser Hinsicht das Buch 
seinen Charakter als eines zuverlässigen und hilfsbereiten Freundes bewährt. 
Den Verfassern ist für das genannte und dafür, dass sie die umfassenden 
Grundlagen für einheitliche Bezeichnung und Rechnung in diesem Gebiete geliefert. 
und sicher gestellt haben, der dauernde Dank aller Beteiligten sicher. W. O. 


Koppes Anfangsgründe der Physik mit Einschluss der Chemie und der mathe- 
matischen Geographie. Ausgabe A, 20. Aufl., bearbeitet von A. Husmann. 
Mit 429 Textfiguren. IX + 582 S. Essen, G. D. Bädeker, 1898. Preis: geb. 
M.6.—. 


Der Berichterstatter erinnert sich, dass er seiner Zeit sich die Grundlagen 
der Physik aus einer älteren Auflage dieses Werkes angeeignet hat, und dass ihn 
damals einige Stellen daraus zu Einwänden veranlasst hatten. Eine Durchsicht 
der gegenwärtigen Auflage beweist, dass vorhanden gewesene Mängel mit Erfolg 
inzwischen beseitigt worden sind. Wir haben es in der That mit einer brauchbaren 
Arbeit zu thun, welche im Rahmen der gegenwärtigen Ansichten und unter dan- 
kenswerter Berücksichtigung neuester experimenteller wie theoretischer Fortschritte 
ein Bild von dem Stande der Physik giebt. Dass in den gefährlichen Einleitungs- 
kapiteln (von denen der grösste Teil mit Recht beseitigt und in den übrigen Text 
hineingearbeitet worden ist) noch der eine oder andere ältere Rest stehen ge- 
blieben ist, wird man dem Herausgeber kaum zum besonderen Vorwurfe machen 
können. Doch sei auch hier auf die unzulängliche Definition der Masse als der 
Menge der Materie hingewiesen. Gerade der Lehrer sollte alljährlich Gelegenheit 
zu der Beobachtung haben, wie unbefriedigend diese Dinge für den besseren Teil 
seiner Schüler sind. Die Masse ist ein rein kinetischer Begriff, und beim Aus- 
spruche des Gesetzes von der Erhaltung der Materie darf nicht versäumt werden, 
zu sagen, was denn eigentlich erhalten bleibt. 

Dem gegenüber darf mit Anerkennung auf die besonnene Darstellung des 
Galvanismus hingewiesen werden; nur möge der Herausgeber versuchen, einmal 
hier vom Daniellschen Element als dem „Grundphänomen“ auszugehen; er wird 
sich leicht davon überzeugen, welche pädagogischen Vorteile er dadurch gewinnt. 

W. 0. 


La Teoria dei Raggi Roentgen da Filippo Re. 64 S. Palermo, Alberto Reber, 
1898. 


Der Verfasser beleuchtet kritisch die bisher über die Natur der Röntgen- 
Strahlen aufgestellten Theorien, und zwar die Auffassung derselben als longitudi- 
naler Wellen, als Strom molekularer Teilchen und als transversaler Wellen sehr 
kleiner Wellenlänge. Er bespricht ferner ihre Analogie zu den elektrischen Wellen 
und zu den Strahlen von Becquerel, Le Bon etc., und stellt endlich seinerseits 
eine Theorie für die Röntgen-Strahlen auf. Er fasst sie als elektrische Strahlen 
unendlich grosser Wellenlänge auf und führt die Erklärung der verschiedenen 
Erscheinungen, welche an ihnen beobachtet worden sind, an der Hand dieser 
Theorie durch. Öse. Knoblauch. 


Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 
Von 
Wilhelm Biltz. 


(Mit 26 Figuren im Text.) 


Je weiter sich die physikalische Chemie entwickelt, desto häufiger 
werden physikalische Methoden zur Ermittelung der chemischen Kon- 
stitution eines Körpers herangezogen werden. In der That gewähren 
die physikalischen Methoden speziell bei den ausserordentlich labilen 
Atomkomplexen, mit denen die organische Chemie häufig zu arbeiten 
hat, den grossen Vorteil, dass die Konstitution der Körper während der 
physikalischen Untersuchung sicher unverändert bleibt, während man 
bei chemischen Eingriffen — beispielsweise der Aboxydation einer Ver- 
bindung — nicht immer mit Sicherheit eine vorherige durch stark wir- 
kende Agenzien hervorgerufene Umlagerung vermeiden kann, so dass also 
das erhaltene Produkt nicht immer ein direktes Derivat der Untersuch- 
ungssubstanz darstellt. Eine solche Gefahr ist bei physikalischen Metho- 
den ausgeschlossen; es erscheinen diese also am Platze, wo man es mit u 
sehr leicht veränderlichen Substanzen zu thun hat, wie dies in der K: 
Terpenchemie der Fall ist. Mit Recht hat daher Brühl schon im 
Jahre 1888!) darauf hingewiesen, dass nirgends die Verbindung der 
physikalischen Untersuchung mit der chemischen so zweckmässig, ja so 
notwendig sei, wie hier, 

Es schien mir daher erwünscht, die Anwendung einer neueren ha 
physikalischen Methode, die hauptsächlich durch die bahnbrechenden # 
Arbeiten von Beckmann?) und Auwers?) ausgebildet ist, nämlich 
die der Konstitutionsbestimmung auf kryoskopischem Wege, auf die 
Terpenreihe auszudehnen. 

Im folgenden möchte ich über eine von mir in diesem Sinne an- 
gestellte Untersuchung berichten, deren Ausführung mir dadurch er- 
möglicht wurde, dass mir eine grössere Anzahl der wichtigsten Reprä- 


!, Brühl, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 145 (1888). 

®) Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 638. 715 (1888). 

®) Auwers, Diese Zeitschr. 12, 689 (1893); 15, 33 (1894); 18, 595 (1895); 
21, 337 (1896). 
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sentanten genannter Körperklasse, zum Teil in einem sehr hohen Grade 
von Reinheit, zur Verfügung stand, wenn auch eine absolute Vollstän- 
digkeit im Versuchsmaterial naturgemäss nicht erreicht werden konnte. 

Bekanntlich zeichnen sich die hydroxylbaltigen Körper, speziell die 
Alkohole, dadurch aus, dass sie nach der Beckmannschen Gefrier- 
methode in gewissen Lösungsmitteln, wie z. B. Benzol, Naphtalin unter- 
sucht, nur in verdünnten Lösungen die normalen Molekelgewichte geben, 
während man in konzentrierteren Lösungen höhere findet, ein Umstand, 
der auf eine durch die Hydroxylgruppe herbeigeführte Association zu 
deuten scheint. Es war zu hoffen, dass sich in der Terpenreihe ähn- 
liche Konstitutionsbestimmungen ausführen lassen würden, wie Auwers!) 
dies für die Phenole gezeigt hat. 

Das angewandte Material wurde mir teils von der Fabrik von 
Schimmel & Co. in liebenswürdigster Weise zur Verfügung gestellt, 
wobei ich dem Chemiker der genannten Fabrik, Herrn Dr. Helle, für 
seine liebenswürdige Vermittelung vielen Dank schulde; den grössten 
Teil der Präparate aber erhielt ich durch die Güte des Herrn Professor 
Dr. Semmler, dem ich auch sonst durch das lebhafte Interesse, das er 
an meiner Arbeit nahm, sowie für mannigfache Ratschläge zu ganz be- 
sonderem Danke verpflichtet bin. 

Die angewendeten Apparate waren die üblichen Beckmannschen. 
Sämtliche Bestimmungen wurden wesentlich erleichtert durch Anwendung 
des von Heinrich Biltz?) empfohlenen Rührwerkes. 

Als Lösungsmittel diente fast ausschliesslich Benzol, in dem sich 
die Körper der Terpenreihe sehr leicht lösen. Nur bei Cis- und Trans- 
terpin musste Naphtalin zur Anwendung kommen. Die Temperatur des 
Kühlbades wurde bei Benzol so geregelt, dass sie während der ersten 
Bestimmungen einer Versuchsreihe 0° betrug, was durch eine Eis-Wasser- 
mischung erreicht wurde. Bei der letzten Bestimmung wurde jedesmal, 
weil die Einstellung sonst zu langsam erfolgt, durch Zusatz von etwas 
Kochsalz die Temperatur einige Grade unter 0° erhalten. Indessen darf 
man mit der Abkühlung nicht zu weit gehen, da sonst die letzte De- 
pression etwas zu gross, das Molekelgewicht also zu klein gefunden wird, 
wie dies z. B. bei der letzten Bestimmung von Citronellylalkohol und 
Menthol der Fall ist’). Eine Verminderung der Temperatur auf 1—2’ 
unter Null verursacht keinen merklichen Fehler. Sämtliche Depressions- 
bestimmungen wurden zweimal ausgeführt, wobei sich meist eine Über- 
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'), Auwers, Diese Zeitschr. 18, 595 (1895). 
®, H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. Berlin 1898. S. 71. 
®) Vergl. die Kurven. 


Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 531 


einstimmung bis auf Tausendstel Grad ergab. Die Unterkühlung betrug 
durchschnittlich 0-1 bis 0-2°. Bei der Berechnung wurde für Benzol 
die Konstante 50, für Naphtalin die Konstante 69 verwendet. 

Zur Veranschaulichung!) sind die Resultate in Kurven graphisch 
dargestellt. Da es sich um Körper von nahezu gleicher Molekelgrösse 
handelt, konnte von einer Darstellung, wie sie Auwers?) empfiehlt, ab- 
gesehen werden, es wurden daher die beobachteten Depressionen als 
Abseissen, die entsprechenden Molekelgewichte als Ordinaten aufgetragen. 
Eine punktierte Linie giebt die theoretische Molekelgrösse, 

Ich lasse zunächst das Zahlenmaterial in tabellarischer Form folgen: 


Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


Tabelle 1. 
Ketone, Aldehyde, Oxyde. 
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Denression 
Rechts - Kampfer. 
Fig. 1. 


Fenchon?), C,,H,,0 = 152. 
Lösungsmittel: 16-035 g Benzol. 
0.0737 0.168 
0.2736 0.591 
0.8137 1.714 
1.4415 2.977 
1.9280 3.950 
Molgre 
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Fig. 2. 


', Vergl. die Fig. 1—26. 
?), Auwers, Diese Zeitschr. 21, 339 (1896). 
°, Fenchon, „krystallisierend‘“ von Schimmel & Co. 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz 


Beob. Erniedrigung 


Gef. Molekelgewicht 


CH, 
CH 
CH,/ N CH, 
Menthon, = (,,H,.,0 = 154. 
CH, \ + (= [2 
CH 
CH 
Lösungsmittel: 16-50 Benzol. T 
sung g Benz ‚Neu, 
2. 0.0753 0.161 142 3 
0.2768 0.569 147 3 
0.5728 1-162 149 E 
1-1003 2.188 152 | 
1:8298 3.568 155 
Molgm N 2 
160+- CgH,g0 15% | | ae E ; 
ERBETEN | | 
un 1 | 
er 
Denression 
Menthon. 
Fig. 3. 
Tanaceton!), 0,H,0 = 132. 
Lösungsmittel: 16-34 g Benzol. 
3. 0-0587 0.128 140 
0.2367 0.496 146 
0.6147 1-268 145 
1.2085 2.434 152 
1-9567 3.864 155 
Moigo BESUETERREE ERROR. \ 
160 + Cd 0152 4 m—— 4 N! 
" z, — bu > Pe» 1 
Depression . 
Tanaceton. 
Fig. 4. 
Isothujon, (4,0 = 152. 
Lösungsmittel: 15-41g Benzol. 
4. 0.0510 0-117- 141 
0.2090 0-460 147 


') Aus der Bisulftverbindung gewonnen. Siedepunkt 202 — 203°. 
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Vorsuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 
0.6701 -42{ 153 


1-3006 2.6 157 
1.9428 :94: 160 


NMolgro 


Denression 


Jsothujon. 
Fig. 5. 


Pulegon, — (,H,0 = 132. 
CH ‚c=0 


Ü 


( 
Lösungsmittel: 16-585 g Benzol. CH,/ \CH, 


5. 0.0495 0.106 
0.1843 0.374 
0.3678 0.734 
0.5576 1-096 
0.6281 1.230 
0.6899 1.348 
0.7642 1-484 
0.8701 1.679 
0.9930 1.911 
1.1513 2.199 
1.5038 2.828 
1.9488 3.630 
2.2402 


Moigm a 


— 


5 Hs e- ‚5% 


70 
Denression 
Pulegon. 


Fig. 6. 
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Versuchsreihe Nr, g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 
CH, 
C 
cH Nc=0 | 
Carvon, = (u,H,0 = 1%. 
CH, \ CH, 
CH 
Lösungsmittel: 15-895 g Benzol Ar 
ittel: 15- zol. er \ 
88 5 CH, \CH, 
6. 0.0690 0.159 137 
0-3087 0.670 145 
0.7739 1.625 150 
1.3738 2-799 154 
1.6573 3.333 157 
Mi 
LIDO ET 2 Seen 
a — At ——— 4 te — 
a ae z us 
| | | 
u. 20 30% 30 50 
Denression 
Carvon. 
Fig. 7. 
CH, °) 
CH 
CH,’ C=0 
Carvenon, = (.H,.0 = 152. 
CH,;\ CH 
Y 
A i CH, 
Lösungsmittel: 16-34 g Benzol. cH NcH 
3 3 
5 0-0502 0.098 157 
0.1930 0-377 157 
0.3230 0.627 158 
0.5983 1-127 163 
0.8921 1.655 165 
1-3495 2.452 168 


Carvenon?), (,,H,,0 = 152. 
Lösungsmittel: 16-95 g Benzol. 


8. 0.0641 0.133 142 
0.1892 0.379 147 
1) Vergl. S. 547. 2) Präparat von Schimmel & Co. Siedep. 232—233". 
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Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 


Versuchsreihe Nr, 


g Substanz Beob. Erniedrigung Gef, Molekelgewicht 


BG; 0.3163 0.628 149 


0.5824 1.140 151 
0.8469 1.638 153 
1.2470 2.373 155 


3.158 157 


ti Gefhe? 132. 


Denression 


Carvenon. 
Fig. 8. 


Dihydrocarvon '), 


Lösungsmittel: 16-07 g Benzol. 


9. 0.0605 


0.1833 0.382 149 | 
0-4378 0-882 154 v 
0-8217 1-581 162 h 


1.1963 


CH, / 
Citronellal, = (,,H,0 = 154. 
CH, CHO 


CH 


y 


‚e I 
Lösungsmittel: 16-72 g Benzol. CH,/ \CH, 18 


10. 0.0582 0.128 136 
0.1835 0.375 146 


0.4123 0.818 151 
0.7688 1-488 ö 


‘) Das Präparat war ein wenig mit Dihydrocarveol verunreinigt, daher die 
etwas zu hohen Werte. Aus diesem Grunde wurde von der Wiedergabe einer 
Kurve abgesehen. 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


1.4638 2.751 
2.2005 4.056 


„Molgw 


Denression 
Citronellal 
Fig. 9. 


“eranial (Citral), 


he" ? : « ve 
EL NEE "a ae 


Giahn 


Pr Fre 


c 
Lösungsmittel: 16-71 g Benzol. CH,/ \CH, 


11. 0-0707 0.149 
0-2930 0.556 
0.7007 1-361 
1.2887 2-436 
2.1606 3968 
«Molgm 


20- 
IRL ;o 
Denrossion 


Citral 
Fig. 10. 


cH, 


f3) 


Lösungsmittel: 16-75g Benzol. 
12. 0.0562 0.116 


Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 


Versuchsreihe Nr. g Substanz 


Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


0.1754 0.356 147 


0.4055 0.806 150 
0.7638 1.506 151 
1.0882 2.131 152 
1.5481 2.988 155 


Mol 5; 


sun mg 


160+ 


120- = 
Denression = 

Cineol 
Fig. 11. 


Pinol, C,H,,0 aus 152. 
Lösungsmittel: 15-92 g Benzol. 


13. 0.0662 0.150 139 uf 
0.2757 0.610 142 0 
0.7440 1.624 144 Eh 
1.1976 2.570 146 


1.7237 3.644 


b Nolgmw 


160+ 


j29= r l s i EEE EEE. 
20 70 v0 30 40 50 
Denression 


Pinol. 
Fig. 12. 


Tabelle 2. 
Alkohole und Phenole. 


CH,/ \CH r a 
Citronellylalkohol, = (0, H0 = 166. 


Lösungsmittel: 16.52 g Benzol. 


14. 0.0625 0.135 140 
0.2200 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz 
Aloig; 
360- — 94 air 
N 


eg Fi l (9 H,, 0) 37 


I Baz 
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Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


NMolgmw 

2 —  ———., 7 
| ERREENE BEREBERIEIE: SERRSEBER nn.” .... . ai 
| | 
1 2804— 


ze 


” ul ) 
| au0—— htm 3 
| | | P. 
| / | | | Br 
Bond MEERE Emmen seen Sams mean + > ii 5 
I ij ] Ad 
| | | | | : 
N C,, H,. 0 156 | | | 
ve —1"ı1".__._10 2 - - 
I 7 Auch dc ah ar 160+-- Pr Co H,,0 15 
| | 3 
20 | | N 
1 ı h — —,— — en ON 
’ o oO o ;0o 20 ni Bee 
Depression t ” ! r 120 70 26 39 40 a 
Citronellylalkohol Denression n ’ 
; beraniol. 
Fig. 13. Fig. 14. 4 
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I Citronellylalkohol. 
HU Aethylalkohol nach Beckmann. 


Fig. 15. 


Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 


Versuchsreihe Nr, g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


0.4782 0.791 183 
0.7977 1.149 210 
1.3307 1:585 254 
1.9574 2.020 293 
2.6969 2-491 328 
3-4474 2.954 353 


CH/ SCH 
Geraniol, = (.H,0 = 1%. 
ER, CH,0H 


CH 


C 
CH,’ \CH, 
Lösungsmittel: 16-18g Benzol. 


0.0821 0.172 
0.2713 0.512 
0.5969 0.972 
1.0385 1-443 
1.6529 1.970 
2.3536 2.501 
3.1053 3.040 


Menthol, Sc — u 


Lösungsmittel: 16-79 g Benzol. 


0.1002 0.194 
0.2189 0.415 
0.4170 0.742 
0.9202 1.382 
1-5402 1:958 
2.3551 2.569 
3.1926 3.123 
4-0177 3.643 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Molekelgewicht 


Gola O4 Br2- 


120° 


10 2 30 40 
Denression 

Menthol. 
Fig. 16. 


“C H 0154 
f Pr 77 «A + = 


120- . A N . 2 i i ve SMETEE 
r Re 10 20 30 yo 
Denression Denression 5 } 
Dih ydroca roeol Links-Borneol & 
Fig. 17. Fig. 18. 


CH, 
cH 


\CHOH 
Dihydrocarveol, = (.H,,0 = 154. 
CH 


Lösungsmittel: 17-25g Benzol. 
17. 0.0768 


Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 
Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


0.1385 0.270 149 
0.2664 0.498 155 
0.4664 0.811 167 
0.7419 1.169 184 
1.0272 1-500 199 
1-4346 1-896 219 
1.8691 2.270 239 


OH, \CHOH 
Links Borneol'), CH,—C—CH, = (H,O = 154- 
CH, /CH, 


a 
NY 
CH 
Lösungsmittel: 15-64 g Benzol. 
0.19% 
0-449 
0.850 
1.379 
1.990 
2.552 
2.918 


'H, 
Y OH 


0/ 
af NCH 
Linalool, = (,H,0 = 132. 


cH, CH, 
ir 2 
CH 


„o 
CH,/ NcH, 
Lösungsmittel: 15-88 g Benzol. 
0.0556 0.122 144 
0-2600 0.520 157 
0.6005 1.117 169 
1.0781 1.848 184 
1.6433 2.606 199 
2.2720 3:378 212 


') Das Präparat war frei von Isoborneol. Schmelzp. 203—204°. 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. nee 


Molgro 
280r- 


I Gy g0 o 


120 - 
Bapression 
Linalool. Ternineol, fest. 


Fig. 19. Fig. %. 


. HC/ \CH, 
Terpineol, fest C.„Hs0 = 154. 


A,C\ 


‚on 
£ 
OH. CH, 


Lösungsmittel: 14-83 g Benzol. 


0.0700 0.160 
0.1838 0.397 
0.4028 0.807 
0.7175 1.308 
1.1692 1-906 
1.7253 2.547 
2.3520 3.160 


Terpineol, flüssig, (,,A,,0 = 154. 


Lösungsmittel: 15-79 g Benzol. 
0.0705 0.160 
0.2120 0.436 
0-4898 0.922 
0-9227 1.552 
1.5520 2.277 
2.2277 2.942 


Kryoskopische Untersuchungen in der Terpenreihe. 


Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


Cisterpin®, = (.H,(0H), = 102. 
'H. 


cH,/ CH, 
Lösungsmittel: 14-57 g Naphtalin. 
Wegen Hochsublimierens von Lösungsmittel nur 14-37 in Rechnung gezogen. 
22. 0.0870 0.231 181 
0.2552 0.669 183 
0.5867 1-451 194 
1.2272 2.673 220 
1.6672 3-353 239 


NMolaw 
240r 


| c,A,,(0W, Irz 


ı0 


|— 
Denresswn 
Ternineol, flüssig. Cisterpinin Nanhtalin. 


Fig. 21. Fig. 2. 


Transterpin®?), C,H, OH, = 172. 
Lösungsmittel: 9-28g Naphtalin. 9-08 in Rechnung gezogen. 


23. 0.0562 0.235 182 
0.1812 0.735 187 


!‘) In Naphtalinlösung untersucht. Cisterpin muss sorgfältig getrocknet wer- 
den. Das bei 80—90° sechs Stunden lang getrocknete Präparat schmolz bei 105-5°. 
Von diesem wurden die Pastillen zur Bestimmung hergestellt, nochmals bei 90° 
getrocknet und kurz vor dem Versuche gewogen. Spuren von Wasser drücken den 
Schmelzpunkt auf 102° herab. 

2) Nach v. Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2865 (1893) dargestellt. 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


CH, 
/ NSOH 
Carvaecrol, —= (4.09 = 18%. 
u 
Ö,H, 
Lösungsmittel: 15-88 g Benzol. 
0.0650 0.155 
0.2948 0.612 
0.7048 1.348 
1.3253 2.294 
2.0843 3:307 


Molgre 
240r 


 Anssaer- yeonıe 
Denression 
Carvacrol. 
Fig. 23. 


CH, 


Thymol, = (.H,0 = 180. 
OH 
C,H, 
Lösungsmittel: 16-09 g Benzol. 
0.1553 0.319 
0.3296 0.669 
0.8101 1-568 
1.2646 2.355 
1.8241 3.253 
Molgm 


EN RE) 
120 20 


Denression. 


Thymol. 
Fig. 24 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 


Tabelle 3. 


Isoborneol'), CH,{ NCHOH — (H,O = 154. 
CH,—C—CH, 

CH,\ | 

N 


N 
Lösungsmittel: 16-05 g Benzol. SE 
CH 
26. 0.1065 
0.2276 
0-5577 
1:0810 
1:8936 


Denression 
I Borneol nach Bechmann. 


ILinks-Borneol. 
II Jsoborneol. 


Fig 25. 


Fenchylalkohol?), C,,H4,,0 = 154. 
Lösungsmittel: 16-185 g Benzol. 
27. 0.0880 0.135 147 


!) Reines Präparat von Schimmel & Co. 

2) Das durch Reduktion von Fenchon dargestellte Präparat wurde mehrmals 
destilliert und mit Fliesspapier abgepresst; es zeigt dann den Schmelzpunkt des 
reinen als Nebenprodukt bei der Fenchokarbonsäuredarstellung erhaltenen Präpa- 
rates, nämlich 44—45°. Vergl: Wallach, Ann. 284, 331 (1894). 

Zeitschrift f, physik. Chemie. XXVII. 35 
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Versuchsreihe Nr. g Substanz Beob. Erniedrigung Gef. Molekelgewicht 
0.1605 0.341 145 
0.3507 0.703 154 
0.6827 1.294 163 
1-1695 2.055 176 
1.6828 2.785 187 


2.1838 3-407 198 


Molgro. 
2407 


Te 


ee ee 


ie > 


200+ 


ne 


—— 
a 


Ges aise 


2 ae “A l Be, SEE, en =. 
BE w 10 20 go 40 50 
‚RE Denression 

m: Fenchylalkohol.. 

Fig. 26. 


Verhalten der hydroxylfreien Körper. 


Ein Wenn die Thatsache, dass bei gewissen Körpern in höheren Kon- 
A zentrationen ansteigende Molekelgewichte gefunden werden, ihren Grund 
& in dem Vorhandensein einer Hydroxylgruppe hat, so müssen Ketone, 
Aldehyde und Oxyde bei allen Konzentrationen das gleiche Molekelge- 
wicht zeigen. Die, wie oben angegeben, konstruierte Kurve muss also 
der Abscissenaxe parallel laufen, es muss eine sogenannte normale 
Kurve sein. Thatsächlich ergeben sämtliche untersuchte derartige Kör- 
per eine nur ausserordentlich schwach ansteigende Molekelkurve. Der 
Grund dafür, dass sie der Abscissenaxe nicht absolut parallel verlaufen, 
ist bekanntlich in der Methode der Gefrierpunktsbestimmung selbst zu 


' 
j 
v 
Li 
€ 
! 
} 
Bf 


rs 


Pulegon, Carvon, Dihydrocarvon, Citronellal, Citral. Der Vollständigkeit 
halber habe ich den von mir bestimmten Kurven die Beckmannsche 
Kurve des Rechtskampfers !) hinzugefügt. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Carvenons. Das 
chemische Verhalten dieses Körpers spricht dafür, dass man es mit 
einem Keton C,,H,,O1/” zu thun hat, während man es nach den 


‘) Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 717 (1888). 


A suchen. Immerhin ist das Ansteigen der Kurven so schwach, dass sie 
wi If sich selbst von wenig ansteigenden, sogenannten Alkoholkurven noch 
We unterscheiden. So verhalten sich Fenchon, Menthon, Tanaceton, Isothujon, 


ai ee” Bi 
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physikalischen Konstanten — hoher Siedepunkt (232—233°) und Molekel- 
refraktion 46-76 — als einen Alkohol mit zwei doppelten Bindungen 
anzusehen hat. Wallach!) hat demnach die Frage nach der Kon- 
stitution des Carvenons unentschieden gelassen, obwohl er sich mehr seiner 
Auffassung als Keton zuneigte, indem er das Pulegon, ein offenbares 
Keton, das aber ähnliche Abnormitäten in der Brechung zeigt, als Ana- 
logon heranzog, Für die Auffassung des Carvenons als Keton bildet nun 
die ausgesprochene Ketonkurve desselben eine beweiskräftige Stütze. 
Auch das Pulegon gab, wie zu erwarten, eine normale Kurve. Carvenon 
ist daher ebenso, wie das Pulegon als Keton aufzufassen, ein Ergeb- 
nis, das durch eine von Tiemann und Semmler ausgeführte Aboxy- 
dation des Carvenons bestätigt ist, über die bereits in der deutschen 
chem. Gesellschaft vorgetragen worden ist. 

Die beiden untersuchten Oxyde, Cineol und Pinol, verhalten sich 
der Erwartung entsprechend, normal. 


Verhalten der Alkohole. 


Eine richtige Deutung des Verhaltens der Alkohole zu geben, ist 
zur Zeit sehr schwierig. Offenbar vereinigen sich verschiedene Um- 
stände, die auf die mehr oder minder grosse Association derselben be- 
stimmend wirken. Eine Erscheinung möchte ich hier besonders hervor- 
heben, die allerdings noch durch weitere Versuche bestätigt werden 
soll. Es ist dies eine gewisse, merkliche Regelmässigkeit, die durch die 
früher gemachten Bestimmungen und die hier vorliegenden Beobach- 
tungen so nahe gerückt ist, dass ich sie, wenn auch mit allem Vor- 
behalt, mitteilen will. 

Es scheint nämlich, dass das Ansteigen der Molekelkurve 
der Alkohole und die durch sie repräsentierte Association 
von der Stellung der Hydroxylgruppe abhängig ist. Primäre 
Alkohole associieren am meisten; sekundäre etwas weniger; 
noch weniger tertiäre Alkohole. 

Demgemäss steigen die Kurven der primären Alkohole: Citronellyl- 
alkohol und Geraniol sehr stark an. Sie überschreiten sogar, was bis jetzt 
nur bei Äthyl- und Methylalkohol beobachtet worden ist, den doppelten 
Wert der Molekelgrösse. Immerhin ist ihre Fähigkeit, zu associieren, 
nicht ganz so gross, als die der Körper mit geringem Molekel- 


») Wallach, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1964 (1895). — Drude, Ber. d. d. 
chem. Ges. 30, 957 (1897). 
35* 
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gewicht. Dies zeigt ein direkter Vergleich des Citronellylalkohols und 
Athylalkohols!), der in der Kurventafel gegeben ist. Zu diesem Zwecke 
ist diese so gezeichnet, dass auf der Abscissenaxe die g-Molekel Sub- 
stanz in 100g Lösungsmittel dividiert durch 100, auf der Ordinatenaxe 
die Abweichungen der gefundenen Molekelgewichte vom theoretischen in 
Prozenten aufgetragen sind?). Als weitere Bedingung für die Association 
würde also auch die absolute Grösse des Molekelgewichtes in Betracht 
zu ziehen sein, worauf bereits Auwers°) aufmerksam gemacht hat. Es 
ist daher zweckmässig, wenn man den Einfluss der Stellung der Hydroxyl- 
gruppe studieren will, möglichst gleichartige Körper zur Untersuchung 
zu wählen, wie dies hier geschehen ist. 


Die untersuchten sekundären Alkohole: Menthol, Dihydrocarveol, 
l.-Borneol ergeben eine, wenn auch noch stark, so doch merklich 
weniger ansteigende Kurve, als die primären Alkohole. 


Die tertiären Alkohole endlich zeigen eine noch schwächer an- 
steigende Kurve. Besonders deutlich ist dies beim Linalool zu be- 
obachten, das bekanntlich dem Geraniol chemisch ausserordentlich nahe 
steht, sich aber wegen des tertiären Charakters seiner Hydroxylgruppe 
kryoskopisch scharf von ihm unterscheidet. Vom Terpineol wurden zwei 
Präparate untersucht, das feste bei 35° schmelzende und das flüssige 
von Schimmel & Co. in den Handel gebrachte Produkt. Die Kurven 
beider unterscheiden sich nicht; indessen möchte ich der des festen 
Präparates mehr Gewicht beilegen, weil es sich hier um einen chemisch 
wohl definierten, reinen Körper handelt. Das Cisterpin endlich wurde 
in Naphtalinlösung untersucht, weil es in Benzol zu wenig löslich ist; es 
ergab eine nur wenig ansteigende Kurve, die sich, auch wenn man er- 
wägt, dass Naphtalin an sich eine weniger stark associierende Kraft, 
als Benzol besitzt, den Kurven der beiden anderen tertiären Alkohole 
anschliesst. Die Kurve des Transterpins würde vom grössten Interesse 
zum Vergleich mit der des Cisterpins sein. Das nach v. Baeyers*) An- 
gaben dargestellte reine Präparat vom Schmelzp. 156° erwies sich leider 
selbst in Naphtalin so wenig löslich, dass nur die beiden oben ange- 
führten Bestimmungen gemacht werden konnten. 


Es sei noch bemerkt, dass auch das Verhalten der Phenole, als 
Körper mit tertiärem Hydroxyl mit meinen Beobachtungen in Einklang 


Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 723 (1888). 
?) Methode von Auwers: Diese Zeitschr. 21, 339 (1896). 
', Auwers, Diese Zeitschr. 12, 705 (1893). 

*) v. Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2865 (1893). 
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steht. Das nicht substituierte Phenol ergiebt nach Beckmann!) und 
Auwers?) eine nur schwach ansteigende Kurve. 

Die beiden für die Terpenchemie interessanten substituierten ‚Phe- 
nole, das Thymol®) und Carvacrol entsprechen der von Auwers*) ge- 
fundenen Gesetzmässigkeit in sehr exakter Weise. Die Kurve des Carv- 
acrols, dessen Hydroxylgruppe der Methylgruppe benachbart ist, steigt 
stärker an, als die des Thymols, neben dessen Hydroxyl die Isopropyl- 
gruppe steht. 

Es seien mir an dieser Stelle noch anhangsweise zwei Bemerkungen i {if 
gestattet: ii 

Gewisse Körper, wie z. B. der Acetessigester, den Auwers?) einer 
sründlichen Untersuchung unterwarf, sind kryoskopisch schwer zu defi- 
nieren, so dass man nach diesen Erfahrungen überhaupt von derartigen 
Konstitutionsbestimmungen abgeschreckt wurde Nach obigem hängt 
dieser Umstand damit zusammen, dass sich die betreffenden Körper, als Kal 
tertiäre Alkohole überhaupt nur wenig associieren, so dass bei ihnen der K'hLE 
Unterschied zwischen Alkohol- und Ketonkurve, wenn auch merklich, so E 
doch nicht sehr erheblich ist. Völlig verwischt aber wird er dadurch ie 
dass derartige Körper aus einer Mischung zweier Formen‘) bestehen, in- | 
dem ein Gleichgewichtszustand zwischen Alkohol und Ketoform herrscht, 
Demgemäss kann man durch Untersuchung dieser Gemische zu keinem 
entscheidenden Resultat kommen. 

Die zweite Bemerkung betrifft eine stereochemische Frage: Dass die 
Association der Alkohole eine Funktion der Hydroxylgruppe ist, ist 
zweifellos. Die aus den vorliegenden Versuchen sich ergebende Folgerung 
scheint nun die zu sein, dass eine Association um so leichter statt- 
findet, je exponierter das Hydroxyl steht, wie dies bei primären Alko- 
holen der Fall ist. Speziell für die Phenole hat bereits Auwers’”) 
diese stereochemische Anschauung gelegentlich seiner umfassenden Unter- 
suchungen über diese Körperklasse ausgesprochen. Orthosubstituierte 
Phenole verhalten sich normal, und zwar wirkt die Aldehydgruppe am 
stärksten normalisierend. Es folgt die Carboxalkylgruppe, darauf die 


!) Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 728 (1888). 
2) Auwers, Diese Zeitschr. 12, 696 (1893). 
®) Thymol ist bereits von Auwers in Naphtalinlösung untersucht: Diese ; 
Zeitschr. 18. 600 (189). N 
*, Auwers, Diese Zeitschr. 18, 595 (1895). 
5) Auwers, Diese Zeitschr. 15, 33 (1894). 
°, Knorr, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2389 (1897). 
‘) Auwers, Diese Zeitschr. 18, 621 (1895). 
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Nitrogruppe. Schwächer wirken Halogene, am schwächsten Alkyle. Es 
sei mir an dieser Stelle der Hinweis gestattet, dass diese Beobachtungen 
in auffallender Übereinstimmung stehen mit den Beobachtungen, die 
V. Meyer seinerzeit bei der Esterifizierung der Karbonsäuren machte. 
Auch dort wurde festgestellt!), dass die oo Alkylreste die Verseifung 
nur verlangsamen, während oo Halogene und 00 ständige Nitrogruppen 
sie völlig verhindern. Entsprechende Resultate erhielt Goldschmidt?) 
bei der Bestimmung der Esterifizierungsgeschwindigkeit monosubstituierter 
Benzoösäuren. 

Mithin ist die schützende Fähigkeit einzelner Substituenten gegen 
Association, wie gegen Veresterung bei Benzolderivaten in ihrer Grössen- 
folge im wesentlichen dieselbe, ein Umstand, der um so mehr gestattet, 
die Erscheinungen bei der Association der Alkohole auf die Stereo- 
chemie derselben zurückzuführen. Wie allerdings das auffallend anor- 
male Verhalten »-substituierter Phenole erklärt werden soll, lässt sich 
an der Hand dieser Auffassung nicht sagen. 


Im Anschluss an die vorstehende Untersuchung der Alkohole 
möchte ich noch eine merkwürdige Beobachtung mitteilen, die über das 
kryoskopische Verhalten des Borneols gemacht wurde. Das Borneol ist 
schon von Beckmann?) in Benzollösung untersucht worden. Es ergab 
eine Kurve, deren für einen ausgesprochenen Alkohol zu langsames An- 
steigen bereits Auwers*) auffiel. Inzwischen ist nun von Bertram 
und Walbaum?°) festgestellt worden, dass das durch Reduktion von 
Kampfer hergestellte Borneol ein Gemisch von Borneol und Isoborneol 
ist. Ein solches Gemisch hat zweifellos Beckmann im Jahre 1885 
vorgelegen; es war also eine Nachprüfung der Beckmannschen Be- 
stimmung mit reinem Material wünschenswert. 

Reines Borneol in der optisch aktiven Form kommt in der Natur 
z. B. im Baldrianöl vor und kann aus diesem leicht gewonnen werden. 
Ein mir von Schimmel & Co. zur Verfügung gestelltes Präparat zeigte 
aus Ligroin umkrystallisiert den richtigen Schmelzpunkt 203—204°. 
Dieses wurde zur Bestimmung verwandt. Es ergab die Kurve II in 
Fig. 25. 


ı) V. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1259. 3197 (1895); 29, 839 (1896). 
%, Goldschmidt, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3224 (1895). 

®#) Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 728 (1888). 

*) Auwers, Diese Zeitschr. 12, 706 (1893). 

5) Bertram und Walbaum, Journ. für prakt. Chemie (N.F.) 49, 1 (1894 
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Reines Isoborneol, ebenfalls von Schimmel & Co., lieferte die 
Kurve II. Zum Vergleiche ist auch die Beckmannsche Kurve ein- 
getragen (I), welche, wie ein Blick auf die Zeichnung lehrt, genau in 
der Mitte beider liegt. 

Das reine Linksborneol zeigt völlig die typische Kurve eines sekun- 
dären Alkohols, wie z.B. des Menthols. Die tautomere Form zeigt die 
eines tertiären Alkohols. Es ist indessen nach dem chemischen Ver- 
halten des Isoborneols nicht möglich, an eine derartige Konstitution zu 
denken, da Borneol und Isoborneol, wie ihre gleichzeitige Entstehung 
aus Kampfer beweist, die Hydroxylgruppe an derselben Stelle haben 
müssen; vielmehr könnte man annehmen, dass es sich um eine stereoche- 
mische Verschiedenheit handelt, die so zu denken wäre, dass einmal die 
Hydroxylgruppe exponierter, als das andere Mal stünde. Jedenfalls ist 
Thatsache, dass das Hydroxyl im Isoborneol eine ganz eigenartige 
Stellung einnimmt, und es ist bemerkenswert, dass sich diese offenbar 
nur geringe Verschiedenheit der räumlichen Lage mit grosser Deutlich- 
keit durch die Anwendung der physikalischen Methode zu erkennen 
giebt. 

Ein in chemischer Beziehung dem Isoborneol nahestehender Körper 
ist der Fenchylalkohol. Auch dieser spaltet, ebenso wie Isoborneol 
Wasser ab und giebt, wie dieses Camphen, so seinerseits Fenchen; 
Fenchylalkohol giebt eine verhältnismässig wenig ansteigende Kurve, 
Die dem Borneol entsprechende Form ist hier nicht bekannt. 


Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind folgende: 


1. Die hydroxylfreien Körper der Terpenreihe unterscheiden sich 
scharf dadurch von den hydroxylhaltigen, dass sie ausnahmslos normale 
Molekelkurven geben. 

2. Carvenon ist als Keton aufzufassen. 

3. Die primären Alkohole der Terpenreihe zeigen in konzentrier- 
teren Lösungen die stärkste Association. Die sekundären etwas weniger. 
Noch etwas weniger die tertiären Alkohole. 

4. Die kryoskopischen Kurven von Borneol und Isoborneol sind scharf 
unterschieden. Die erste ist die Kurve eines sekundären Alkohols. 


Greifswald, Universitätslaboratorium. 


Die wässerigen Lösungen der Seifen. 
Von 
Louis Kahlenberg und Oswald Schreiner. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

Neben den klassischen Arbeiten Chevreuls haben wir über die 
Chemie der Seifen eine hervorragende Reihe von Untersuchungen von 
F. Krafft!) und seinen Mitarbeitern. Letztere Forscher haben die 
wesentlichsten Ergebnisse von Chevreul bestätigt und erweitert. Es 
veranlassten uns jedoch vor einiger Zeit die Resultate, welche Krafft 
IE bei Untersuchung des Molekulargewichts der Seifen in wässerigen Lö- 
sungen nach der Siedemethode Beckmanns erhielt, und auf Grund 
welcher er die wässerigen Lösungen der Seifen als kolloid anspricht 
und eine Theorie der kolloidalen Lösungen entwickelt, die wässerigen 
Seifenlösungen von der physikalisch-chemischen Seite etwas näher zu 
prüfen, 

Es sei hier zunächst eine Tabelle Kraffts (Tabelle 1) angegeben, 
die einige Ergebnisse der betreffenden Siedepunktsbestimmungen dieses 
Forschers übersichtlich zusammenstellt. 


Tabelle 1°). 


Substanz \ Berechnetes | Scheinbares 

Natriumsalze, CnH2n—ı 0,Na auf 100 Teile mombaree +  Molekular- — rt 

| Wasser | Ze | gewicht | Molekulargewicht 

i 

Natriumacetat, 0,H,0, Na | 09 | 50-5 82 0-6 

| 252 | 40-3 05 
Natriumpropionat, 0,H,0,Na | 38 | 51-7 | 96 0.6 

| 198 462 | 05 
Natriumkapronat, 0,H,,0, Na 3-5 72-8 \ 138 0.52 

| 206 | 77.9 | 0.56 
Natriumnonylat, C,H,,0,Na | 34 144-1 180 0-8 

I 0 | | 1-58 
Natriumlaurinat, 0,,H,,0,Na | 33 474 | 222 2.13 

I 161 507 | 2.28 
Natriumpalmitat, 0,,4,,0,Na | 164 ca. 1060 | 278 ca. 4 

| 25 nähert sich | | nähert sich oo 
Natriumstearat, C,,H,,0,Na ica.16 ca. 1500 | 806 ca. 5 

gg. nähert sich oo | nähert sich oc 
Natriumoleat, C,,A,0,Na ı 265 ‚nähert sich oo 304 nähert sich x 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1747; 28, 2556; 29, 1328. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1329, 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass bei den drei ersten Salzen 
das scheinbare Molekulargewicht nur 0-5 bis 0-6 des nach der Formel 
berechneten beträgt. Es ist dies Verhalten völlig erklärt durch die 
Theorie der elektrischen Dissociation. Diese Natronsalze zerfallen näm- 
lich in Natriumionen und Anionen der betreffenden Säure. Krafft er- 
klärt das geringe Molekulargewicht freilich anders, indem er z.B. beim 
Natriumacetat eine hydrolytische Spaltung im Sinne der Gleichung: 
(,H,0,Na + H,O = (,H,0, + NaOH annimmt. Diese Hydrolyse 
ist bei den drei ersten Salzen der Tabelle ja sehr gering, was schon 
daraus hervorgeht, dass sich die betreffenden Säuren genau mit nor- 
malem Alkali titrieren lassen. Beim Natriumacetat und auch beim 
Natriumpropionat fällt, der Tabelle gemäss, das Molekulargewicht mit 
steigender Konzentration der Lösungen. Dies wäre freilich das Gegen- 
teil von dem, was man nach der Theorie der elektrolytischen Dissocia- 
tion erwarten würde, doch sind die angegebenen scheinbaren Molekular- 
gewichte Kraffts unkorrigiert, worauf letzterer selbst besonders auf- 
merksam macht’). Beim Nonylat und Laurinat zeigt sich eine ausge- 
sprochene Tendenz des Molekulargewichts, sich',mit zunehmender Kon- 
zentration der Lösungen zu vergrössern. Noch deutlicher tritt diese 
hervor bei den drei letzten Salzen der Tabelle, wo bei 25°/,igen Lö- 
sungen das scheinbare Molekulargewicht sich > nähert. Betrachtet man 
aber die kompletten Tabellen Kraffts, von denen Tabelle 1 nur ein 
Auszug ist, so sieht man, dass beim Nonylat?), wo die Lösung schon 
etwa 6°/, beträgt, das Molekulargewicht nur 165-5 ist und erst bei 
einer Lösung von 9°/, auf 208 steigt. Beim Laurinat?) ist in verdünnter 
Lösung (ca. 0-7°/,) das Molekulargewicht 180, steigt aber bei dreipro- 
zentiger Lösung schon auf 474, also über das Doppelte des nach der 
Formel berechneten, wobei aber beim Sieden der Lösung schon stärkeres 
Schäumen eintritt. Das Palmitat*) gab, solange die Konzentration der 
Lösungen nicht wesentlich über 1°/, stieg, Molekulargewichte von 174 
und weniger, bei dreiprozentiger Lösung erreichte das Molekulargewicht 
466 und bei ca. 7.6°,,iger Lösung 885. Natriumstearatlösung), die 
1.2455 g in 100g Wasser enthielt, gab eine Erhöhung des Siedepunktes 
von 0-040°, was einem Molekulargewicht von 162 entspricht. Waren 
2.0685 Teile Salz auf 100 Teile Wasser vorhanden, so ergab sich das 
Molekulargewicht zu 717, und bei 3-4165 Teile Salz auf 100 Teile 
Wasser zu 807. Krafft sagt über die Experimente, die er mit diesem 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2577. ®%, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2579. 


®, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2580. *, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2576. 
5, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2574. 
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Salz ausgeführt hat: „Trotz fortgesetzter Bemühungen ist es zunächst 
nicht möglich gewesen, mit Lösungen dieses Salzes von übereinstimmen- 
dem Gehalt stets wieder dieselben Molekulargewichte zu finden.“ Die 
l6prozentige Stearatlösung ergab das Molekulargewicht 1500, und die 
27 prozentige siedete etwa bei derselben Temperatur wie reines Wasser 
(vergl. Tabelle 1), führte also zum Molekulargewicht von nahezu «. 
Natriumoleatlösung!) von 0.9910 Teilen Salz auf 100 Teile Wasser führte 
zum Molekulargewicht 177, eine solche von 0.9165 g Salz auf 100 g 
Wasser ergab das Molekulargewicht 366. Die 26prozentige Oleatlösung 
siedete nahezu bei der Temperatur des siedenden Wassers, gab also 
das Molekulargewicht von nahezu » (vergl. Tabelle 1). 

Da nun nach diesen Versuchen die Seifen sich in Wasser lösen, 
ohne in konzentrierten Lösungen den Siedepunkt desselben zu erhöhen, 
reiht Krafft die Seifen den Kolloiden an. Er betont dabei auch, dass 
das gelatinöse Erstarren sehr konzentrierter Seifenlösungen bereits in 
höherer Temperatur, und die Ausscheidung aus verdünnten Lösungen 
unter geeigneten Bedingungen, wie durch hinreichende Abkühlung oder 
das bekannte Aussalzen, die Seifen den Kolloiden anreiht. Auf diese 
Punkte ist weiter unten zurückzukommen. 


Experimentelles. 


Wir haben zunächst einige Siedepunktsbestimmungen mit konzen- 
trierten Seifenlösungen ausgeführt, und haben wir uns dadurch über- 
zeugt, dass die Krafftschen Experimente sorgfältig ausgeführt worden 
sind. Benutzt wurde hierzu ein Beckmannscher Apparat, nur fanden 
wir es nötig, demselben etwas grössere Dimensionen wie üblich zu geben. 
Der Dampfmantel, welcher die Form des von Beckmann konstruierten 
Porzellanmantels hatte, war von Blech angefertigt und war mit durch 
Glimmerblättchen verschlossenen Fensterchen versehen, damit man das 
Sieden gut beobachten konnte, ohne dass Luftströme das innere Siede- 
gefäss beeinflussen könnten. Letzteres Gefäss war 30cm lang, 45cm 
im Durchmesser und hielt etwa 400cem. Als Füllmaterial wurden in 
diesem Gefäss Platinschnitzel bis zur Höhe von lcm gebracht und diese 
dann bis zur Höhe von 3 bis 4cm mit Glasperlen überschichtet. Der 
Siedepunkt des reinen Wassers wurde zunächst wie üblich bestimmt, 
wobei ein Beckmannsches Thermometer, das in Hundertstelgrade ein- 
geteilt war und noch die Tausendstelgrade zu schätzen erlaubte, be- 
nutzt wurde. Das Wasser wurde dann durch 50g einer 15°/,igen 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2575. 


Die wässerigen Lösungen der Seifen. 555 


Natriumoleatlösung?!) ersetzt und der Siedepunkt wieder bestimmt. In 
der That beobachteten wir das Phänomen, wie es Krafft beschreibt. 
Der Siedepunkt dieser starken Seifenlösung schien nahezu identisch mit 
dem des reinen Wassers. Das Schäumen der Lösung war sehr stark. 
Der ganze Apparat füllte sich bald mit Schaum. Die Seifenblasen 
stiegen in das Kühlrohr empor, wo sie schliesslich durch die Abkühlung 
zusammenfielen. Die ganze Flüssigkeit schien sich im lebhaften Sieden 
zu befinden. Wurden die Brenner um ein geringes höher gedreht, so 
schäumte die Flüssigkeit viel stärker, und das Thermometer stieg dabei 
stets, oft um einige Zehntelgrade. Ein einigermassen festes Einstellen 
des Thermometers konnte auf diese Weise überhaupt nicht erzielt 
werden, denn es brauchten die Brenner nur wenig stärker angedreht 
zu werden, um die Bildung der Seifenblasen so zu verstärken, dass 
dieselben zum Kühlrohr hinausstiegen, obgleich letztere über 60 cm 
lang war. Die ganzen 50 g Lösung schienen dabei in Schaum verwandelt 
zu sein Es wurden noch einige Lösungen von etwas anderer Konzen- 
tration auf dieselbe Weise geprüft mit etwa demselben Resultat. Es 
schien deshalb nicht nötig, die Versuche nach dieser Seite weiter aus- 
zudehnen. 

Nur ein weiterer Versuch sei hier noch angeführt. Eine 30%,ige 
Natriumstearatlösung (also eine um ca. 3°, stärkere als die stärkste 
von Krafft benutzte) wurde im Siedeapparat geprüft. Bei Temperatur 
des Wasserbades war diese Lösung völlig klar, bei Zimmertemperatur 
aber erstarrte dieselbe zu einer festen Substanz, die etwa die Konsistenz 
von Käse hatte, indem sie mit den Fingern wie Käse zerbrochen oder 
mit dem Messer zerschnitten werden konnte Um das Anbrennen der 
festen Substanz, was leicht geschieht, wenn man dieselbe, wie üblich im 
Beekmannschen Apparat über freier Flamme erhitzt, zu vermeiden, 
wurde wie folgt verfahren. Das oben beschriebene Siederohr mit dem 
Füllmaterial wurde mit der festen Seifenlösung beschickt; das Rohr wurde 
dann in ein Paraffinbad gesenkt, bis sein Inhalt flüssig geworden; dann 
wurde das Thermometer eingesetzt und das Siederohr so im Bad be- 
festigt, dass das Niveau der Lösung mit dem des Bades gleich hoch 
war. Das Bad wurde dann auf 125° konstant erhalten. Der Siede- 
punkt, welchen das Thermometer angab, war 1-260°, doch stiegen schon 


") Diese Lösung wurde dargestellt, indem man die berechneten Mengen reiner 
Ölsäure, kohlensäurefreie Natronlauge von bestimmtem Gehalt und Wasser zusam- 
men in der Druckflasche im Wasserbade erhitzte, bis die Lösung völlig klar war. 
Auf ähnliche Weise wurden auch die später benutzten Seifenlösungen bereitet, 
die dann beliebig verdünnt werden konnten. 
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Blasen um einige Grade niedriger empor. Die Blasen stiegen nicht zur 
Oberfläche, um dort zu zerbrechen, wie das gewöhnlich beim Sieden statt- 
findet, sondern sie füllten schnell das ganze Siederohr und den grösseren 
Teil des Kondensators, wo sie schliesslich zusammenfielen ohne Wasser- 
dampf abzugeben. Im Kondensator bemerkte man überhaupt keine 
Wassertröpfchen. Die Seifenlösung im Siederohr wurde nun durch 
reines Wasser ersetzt und der Siedepunkt auf die nämliche Weise be- 
stimmt. Dieselben Bedingungen wurden durchweg eingehalten, auch 
war das Barometer unverändert geblieben. Das Thermometer stellte sich 
bei 1-451° konstant ein. Die 30°,,ige Seifenlösung „siedete“ also um 
0.191° unter dem Siedepunkt des reinen Wassers. 

Die Phänomene des Siedens der Seifenlösungen waren also durch- 
weg dieselben, und es ist klar, dass man es in diesen Fällen nicht mit 
einem regelrechten Sieden zu thun hat. Hervorzuheben ist besonders, 
dass bei dem beobachteten „Sieden“ der starken Seifenlösungen sich 
kein Wasserdampf im Kühlrohr verdichtet. Auch Krafft betont diesen 
Punkt, denn bei der Besprechung des Siedens der Natriumpalmitatlö- 
sung sagt er, „das Sieden war jedoch, soweit es die Entwickelung von 
Dampfblasen anbetraf, ein unvollkommenes“!), 

Nach Chevreul und Krafft erleiden die Seifen durch die Ein- 
wirkung des Wassers hydrolytische Spaltung, indem sich freies kausti- 
sches Alkali bildet. Krafft hat ferner nachgewiesen, dass in den 
heissen Lösungen der Seifen freie Fettsäure in feinzerteiltem, flüssi- 
gem Zustande vorhanden ist, wodurch die Lösungen das wohlbekannte 
trübe, milchige Aussehen erhalten. In den kalten Lösungen des Pal- 
mitats nnd des Stearats geht die Hydrolyse so von statten, dass sich 
saures Salz nebst freies Alkali bildet, ersteres zerfällt bei höherer Tem- 
peratur, wenigstens zum Teil, in Alkali und freie Fettsäure. Bei dem 
sauren ölsauren Natron bestätigte Krafft, dass dasselbe schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in Alkali und Säure gespalten wird. In allen 
diesen Fällen ist die Hydrolyse umso bedeutender, je verdünnter die 
Lösung ist. 

Die höheren Fettsäuren sind in Wasser praktisch unlöslich. Eine 
Mischung einer solchen Säure mit Wasser wäre also ein unhomogenes 
(remenge, dessen Siedepunkt der Theorie?) nach unter dem des Wassers 
liegt. Es würde natürlich der gemeinsame Siedepunkt nur sehr wenig 
unter dem des Wassers liegen wegen des geringen Dampfdruckes der 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2581. 
2) Vergl. Ostwald. Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 641. 
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Säure. Eine Seifenlösung enthält aber neben einem gewissen Quantum 
{reier Fettsäure eine äquivalente Menge Alkali und die unzerlegten 
Seifenmoleküle, dazu noch die Ionen der beiden letztgenannten Molekül- 
gattungen. Von den Ionen wenigstens weiss man bestimmt, dass die- 
selben dahin wirken, den Siedepunkt der Flüssigkeit zu erhöhen, auch 
zweifeln wir nicht, dass die unzerlegten Seifenmoleküle dies auch thun. 

Dass Hydroxylionen vorhanden sind, geht erstens aus der Alkali- 
nität der Seifenlösungen hervor, auch wird die Gegenwart derselben 
durch die weiter unten angeführten Leitfähigkeitsmessungen bestätigt. 
Die Kationen in den Lösungen sind Natriumionen (bei Kalisalzen Ka- 
liumionen). Es bedarf dies wohl keiner weiteren Besprechung, denn 
die lonisierungstendenz der Alkalimetalle ist ja bekannt, auch könnte 
wohl die Chemie bis jetzt keine in Wasser lösliche Substanz, die Kalium 
oder Natrium enthielt, aufweisen, in der nicht das Metall, sobald die 
Substanz in Wasser gelöst ist, wenigstens zum Teil in den Ionenzustand 
überginge. 

Es scheint demnach auf den ersten Blick schwer, zu erklären, 
wie dann die starken Seifenlösungen bei derselben Temperatur sie- 
den wie reines Wasser, sollte doch der Siedepunkt derselben be- 
deutend höher liegen. Es handelt sich aber bei den starken Seifen- 
lösungen, wie schon bemerkt, um ein sehr unvollkommenes Sieden, man 
könnte es wohl ein Pseudosieden nennen. Krafft beschreibt das Phä- 
nomen des Siedens einer konzentrierten Seifenlösung (Natriumoleat) 
vortrefflich, indem er sagt!), „die Dampfbläschen überschreiten meistens 
nicht Nadelkopfgrösse und sind augenscheinlich an der bekannten Zu- 
nahme beim Aufsteigen sehr behindert. Viele von ihnen erreichen 
überhaupt die Oberfläche der siedenden Flüssigkeit, resp. den darüber 
befindlichen Schaum nicht, sondern verschwinden plötzlich, sich haken- 
förmig vor einem unsichtbaren Hindernis zurückbiegend, nachdem sie 
etwa die Bahn einer zurücksinkenden und dann verlöschenden Rakete 
durchlaufen haben.“ Die Dampfbläschen waren allerdings klein, denn 
bei der vorhandenen Temperatur war die Dampfspannung der Lösung 
gegenüber dem Luftdruck, dem Druck der schweren, zähen Lösung und 
hauptsächlich der Wirkung der bedeutenden Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit (welche ja stark wirkt, die Bläschen zu verkleinern, und so 
deren Zunahme verhindert) nicht im stande, grössere Blasen zu bilden. 
Dass viele der Bläschen die Oberfläche überhaupt nicht erreichen, erklärt 
sich dadurch, dass sie sich im oberen Teil der Flüssigkeit etwas ab- 
kühlen und dann durch die stark wirkende Oberflächenspannung ver- 


") Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2582. 
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nichtet werden. Die schon oben hervorgehobene Thatsache, dass sich 
im Kühlrohr kein Wasserdampf verdichtet, findet auch in der starken 
Oberflächenspannung ihre Erklärung. Dreht man den sich unter einer 
schwach siedenden Seifenlösung befindlichen Brenner ein wenig mehr 
an, so sieht man, wie oben erwähnt, dass sich fast die ganze Flüssig- 
keit in Seifenblasen verwandelt. Die Dampfspannung hat bei der 
höheren Temperatur zugenommen, die Oberflächenspannung etwas abge- 
nommen. Ein eingesenktes Thermometer steigt dabei natürlich höher, 
je höher man den Brenner andreht. Man kann also so die Tempera- 
tur, bei der die Seifenlösung „siedet“, gewissermassen regulieren. Die 
Thatsache, dass Krafft, wenn er auch noch so sorgfältig arbeitete, nicht 
zweimal dieselben Siedepunkte beobachten konnte, wie er selbst betont, 
findet hierin auch ihre Erklärung. 

Nach dem vorgehenden ist es klar, dass es verfehlt sein würde, 
das Molekulargewicht der Seifen aus dem Siedepunkt der starken wäs- 
serigen Seifenlösungen bestimmen zu wollen. Es eignen sich ja auch 
überhaupt nicht so starke Lösungen wie etwa 25°,ige für Molekularge- 
wichtsbestimmungen nach der Siede- oder Gefriermethode, sind doch, 
der Theorie dieser Methoden gemäss, die Molekulargewichtsbestimmungen 
an möglichst verdünnten Lösungen auszuführen. Ferner liegt die ther- 
modynamische Begründung der Siedemethode darin, dass beim Sieden 
Arbeit geleistet wird, indem eine Separation des Lösungsmittels, in 
Form von Dampf, von der gelösten Substanz stattfindet. Bei dem 
Pseudosieden der Seifenlösungen bemerkt man aber im Kühlrohr keine 
Abgabe von Wasserdampf, sondern nur Seifenblasenbildung. Diese 
Blasen fallen, sobald sie sich im Kühlrohr genügend abgekühlt haben, 
der Oberflächenspannung anheim, ohne Wasserdampf abzugeben. 

Kann nun das Molekulargewicht der Seifen in den betreffenden 
wässerigen Lösungen nach dem Siedeverfahren nicht bestimmt werden, 
so ist es auch nicht gerechtfertigt, aus dem Verhalten der Lösungen im 
Siedegefäss dieselben den Kolloiden anzureihen und eine Theorie der 
kolloidalen Lösungen darauf zu basieren. Kraffts Theorie!) der kol- 
loidalen Lösungen konzentriert sich in den beiden Sätzen: „l. Kolloidale 
Flüssigkeiten oder Lösungen enthalten die verflüssigten Substanzen in 
molekularem Zustande. 2. Kolloidal verflüssigte Moleküle rotieren in 
sehr kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflächen.“ Letzter Satz ist 
rein hypothetisch. Krafft bemerkt zwar, derselbe sei „in einer etwas 
modifizierten Fassung experimentell beweisbar,“ deutet aber dieselbe und 


1, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1334—1344. — Diese Zeitschr. 21, 190 (Ref.). 
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den Beweis nicht an. Den ersten Satz sucht Krafft wesentlich durch die 
Siedeversuche mit den starken Seifenlösungen zu stützen. Es wird wohl 
keiner bezweifeln, dass in den wässerigen Seifenlösungen die Moleküle 
nicht zu grossen Komplexen zusammen gehäuft sind, doch wäre es 
wohl sehr bedenklich, diese Lösungen nach ihrem Verhalten im Siede- 
apparat den Kolloiden anzureihen. Was nun das Gelatinisieren der 
Seifenlösungen anbetrifft, so ist dieses wohl den kolloidalen Lösungen 
ähnlich, es unterscheidet sich aber von letzteren darin, dass es nur bei “f 
stärker konzentrierten Lösungen eintritt. Das Verhalten der Seifenlö- 4 ' 
sungen beim Aussalzen ist nach der Theorie der Lösungen völlig er- ar 
klärt). Es bedarf immer eines gewissen, grösseren Quantums Salz, die 
Seife auszuscheiden, bei Kolloiden genügt aber oft eine sehr kleine 
Menge Salz, die Ausscheidung zu bewerkstelligen. 

Es unterscheiden sich aber die Seifenlösungen von den Kolloiden 
noch in einem wesentlichen Punkt. Die Seifenlösungen sind gute Leiter 
der Elektrizität, die Kolloide sind äusserst schlechte Leiter derselben. 
Da nun die Leitung der Elektrizität in einer Lösung durch die vor- Yri 
handenen Ionen besorgt wird, so sind in einer Seifenlösung Ionen vor- 
handen, letztere wandern aber beim Durchgang der Elektrizität bekannt- 1: 
lich durch die Lösung, und zwar die Kationen zur Kathode, die Anionen I | 
zur Anode. Es können daher diese Ionen, wie es der zweite Satz von a 
Kraffts Theorie verlangt, nicht in sehr kleinen geschlossenen Bahnen E 
oder Oberflächen rotieren. 

Die Bestimmungen der elektrischen Leitfähigkeit, deren Resultate 
jetzt folgen, wurden nach der wohlbekannten Kohlrauschschen Me- 
thode mit dem Telephon ausgeführt. Unter v steht die Anzahl Liter, 
in der ein g-Mol. Salz gelöst ist, unter « die molekulare Leitfähigkeit 
in reziproken Siemens-Einheiten. Wenn nicht anders angedeutet, ist 
die Bestimmung bei 25° ausgeführt worden. 


Tabelle 2. 


Natriumoleat. 


. n FEN 
a . ae 


v u 
4 41-1 


8 41-6 
16 41.3 
32 42.1 | 
64 44-9 N 
128 50:3 | 


», Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie 
(2. Aufl.), S. 71. 
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v u 
256 59.0 
512 70.6 

1024 84-4 


Tabelle 3. 


Kaliumstearat. 


Tabelle 4. 


Kaliumpalmitat. 
16 41-6 
32 50-2 Ausscheidung beginnt 
(5 Min. später) 57-3 
64 78-6 Ausscheidung verstärkt 
(20 Min. später) 88.3 sich 
128 99.2 konstant 
256 98.3 5 
512 96-7 
1024 96-8 


Beim Bestimmen der Leitfähigkeit der Natriumoleatlösungen wur- 
den keine Schwierigkeiten gefunden. Eine Kaliumstearatlösung, die mehr 
als 1g-Mol. in 64 Litern enthielt, konnte aber nicht zur Untersuchung 
gelangen (d. h. bei 25°), denn die Lösung erstarrte zur Gelatine, die 
zwar leitete, aber verhältnismässig viel schlechter als die Flüssigkeit. 
Beim Kaliumpalmitat konnte schon eine Lösung von 1g-Mol. in 16 Litern 
zur Bestimmung der Leitfähigkeit benutzt werden. 

Betrachten wir nun die Werte von « für das Natriumoleat, so 
sehen wir, dass bei den ersten vier Werten nur eine geringe Zunahme 
vorhanden ist. Es zeigt dies an, dass in diesen konzentrierten Lösun- 
gen das Salz zwar elektrolytisch dissociiert ist; denn es leitet ja gut, 
aber dass die hydrolytische Spaltung gering ist‘). Letztere nimmt aber 
von v—=32 an schnell zu, wie die höheren Werte von % klar andeuten. 
Die Differenz zwischen den Werten von «4 für ve =32 und v = 1024 ist 
42.3, also viermal so gross, als sie nach der von Ostwald®) gefundenen 


ı) Es ist dies im Einklang mit der Thatsache, dass von konzentrierten Na- 
triumoleatlösungen beim Abkühlen nicht saures, sondern neutrales Salz sich ab- 
scheidet, was von Krafft festgestellt worden ist. 

2) Vergl. Hand- und Hilfsbuch, S. 281. 
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empirischen Regel für einbasische Säuren sein sollte. Es deutet dies 
definitiv auf hydrolytische Spaltung des Salzes hin. Die relativ hohen 
Werte von « deuten ferner, zusammen mit der alkalischen Reaktion, 
die Gegenwart des schnell wandernden lons OH an. Nimmt man an, 
die Hydrolyse sei in der verdünnten Lösung komplett und finde so statt, 
dass sich saures Salz und NaOH bildet, so wäre die Lösung v = 1024 
in Bezug auf jede dieser Molekülgattungen v — 2048. Enthielte diese 
Lösung nur NaOH (1 g-Mol. in 2048 Litern), so wäre der Wert von u, 
der üblichen Rechnungsweise gemäss, zu verdoppeln, also gleich 168-8 
zu setzen. Die Leitfähigkeit von NaOH ist für v» = 1024 zu 181-3 
experimentell bestimmt worden (bei 25°)')., Wäre nun die Hydrolyse 
komplett, so würde die wie oben berechnete Leitfähigkeit des NaOH 
in der Seifenlösung nicht 168-8 betragen, sondern würde höher sein als 
131-8, denn die Seifenlösung enthält ja ausser dem NaOH, oder viel- 
mehr dessen Ionen, noch die Ionen des sauren Salzes. Es ist also die 
Hydrolyse beim Natriumoleat für v = 1024 zwar weit vorgeschritten, 
aber keineswegs vollständig. 

Beim Kaliumstearat (Tabelle 3) deutet die starke Zunahme der 
Werte von « auch die Hydrolyse an, und die hohen Werte verraten 
auch hier die Anwesenheit des OH-Ions. Nimmt man, ähnlich wie beim 
Natriumoleat, an, das Salz würde in saures Stearat und KOH gespalten, 
so wäre bei vollständiger Spaltung die Lösung v» = 1024 für jede dieser 
Molekülarten » =2048. Enthielte die Lösung nur KOH, so wäre der 
Wert von « (110-2) zu verdoppeln, also gleich 220-4 zu setzen. Experi- 
mentell ist nun bei 25° in sehr verdünnter Lösung (v = 1024) für ZOH 
der Wert 201-4 gefunden worden?). Die Seifenlösung enthält aber 
nicht nur, wie angenommen, die Ionen des KOH, sondern auch noch 
die des sauren Salzes, es müsste also bei vollständiger Hydrolyse der 
Wert von % bei der Seifenlösung über 201-4 steigen. Da dies nun der 
Fall ist, wie aus dem obigen hervorgeht, so ist es klar, dass die Hy- 
drolyse in der Lösung v» =1024 wohl nahe komplett ist. 

Die beim Kaliumpalmitat (Tabelle 4) erhaltenen Resultate sind be- 
sonders interessant. Bei der Verdünnung ® —=32 scheidet sich saures 
Salz in Form von glänzenden Blättchen aus. Die Leitfähigkeit steigt 
infolge davon. Bei der nächsten Verdünnung geht die Ausscheidung 
weiter, auch verstärkt sich wieder entsprechend die Leitfähigkeit. Bei 
v —128 ist die Ausscheidung praktisch vollständig, es steigt die Leit- 


!) Vergl. Kahlenberg und Lincoln, Journ. of Physical Chemistry 2, 87. 
2) loc. eit. 
Zeitschrift f, physik. Chemie, XXVII. 36 
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fähigkeit nicht mehr, sondern nimmt um ein geringes ab, was ja bei 
sehr verdünnten Lösungen der Alkalien wiederholt beobachtet worden 
ist. Ist das ausgeschiedene Salz K(0,,H;. 0,),, so muss in den Lö- 
sungen von © —=128 an fast keine Palmitinsäure vorhanden sein, son- 
dern nur die Hälfte des zuvor vorhandenen Kaliums als Ion, und eine 
äquivalente Menge OH-Ionen. Es wäre also die Lösung v = 123 
in Bezug auf KOH v —=256; die folgende Verdünnung (256) wäre 
512 u. s. w. Die Werte von « würden dann entsprechend 198-4, 
196-6 u. s. w. sein. Es sind nun experimentell für KOH bei 25° für 
v —256 und 512 bezw. die Werte von « —=215-0 und 208-0 gefunden 
worden!). Es deutet dies an, dass die Hydrolyse wie oben angenommen 
stattfindet, aber wenn gleich sehr stark vorgeschritten, so doch noch 
nicht ganz vollständig ist. Es handelt sich also nicht um basische 
Salze in der Lösung, zu welchem Schlusse auch Krafft, und zwar auf 
andere Weise, im Einklang mit Chevreul gelangt. 

In Fig. 1 sind noch der besseren Anschaulichkeit halber die Re- 
sultate der Tabellen 2 bis 4 graphisch dargestellt. Es sind die Werte 
von v als Abscissen und die von « als Ordinaten eingetragen. 
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Fig. 1. 

Die Leitfähigkeiten von Lösungen, die Y/, g-Mol. Natriumoleat, resp. 

Kaliumstearat pro Liter enthielten, wurden bei verschiedenen Tempera- 


2) loc. eit. 
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turen bestimmt. Das Widerstandsgefäss war bei diesen Bestimmungen 
in ein grosses Wasserbad gesenkt, welches sorgfältig auf die gewünschte 
Temperatur gebracht und erhalten wurde. Diese Resultate stehen in 
den Tabellen 5 u. 6. 
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Tabelle 5. En 


ne 
98 Natriumoleat w —=4). 
ire Temperatur u 
.4, 25° 42.7 N 
für 30 48-1 n 
35 52.8 a 
len 40 58-5 ‘ | 
en 45 641 | 
u. 50 70-2 vi 
a 55 75-6 ir 
ad 60 81-5 Kal 
auf 65 86-9 | 1 
70 93-2 al) 
Re- 75 Bin 
rte 
Tabelle 6. 
Kaliumstearat (v —=4). 
| 80° 88-9 
75 85-0 \ 
70 78-8 N 
65 73.0 j 
| 60 67-5 i 
| 55 62.2 
] 50 56-7 
| 45 52.0 
40 46-6 
| Unter 40° konnten bei der Stearatlösung keine bestimmten Resul- 
tate erhalten werden, denn es trat Gelatinierung ein, und dabei erhöhte 
sich natürlich der Widerstand. Eine */, g-Mol. pro Liter enthaltende 
| Stearatlösung gab z. B. im Widerstandsgefäss bei 25° einen Widerstand 
von 40 Ohm, nachdem die Lösung einige Zeit gestanden hatte, war die- 
selbe völlig zur Gelatine geworden, und hatte dieselbe dann den Wider- 
stand 400 Ohm. Ferner haben wir uns durch einige einzelne Versuche 
überzeugt, dass auch stärkere Seifenlösungen als !/, g-Mol. pro Liter bei 
F Temperaturen (hoch wie niedrig), bei denen dieselben flüssig sind, sehr | 
gute Leiter der Elektrizität sind. Die Resultate der Tabellen 5 und 6 
esp zeigen, dass die Leitfähigkeit mit der Temperatur in regulärer Weise 
era- 


zunimmt, was noch durch die graphische Darstellung derselben in Fig. 2 
anschaulich gemacht ist. 
36* 
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Schliesslich soll noch bemerkt werden, dass, da sich nach dem 
oben Gesagten die Siedemethode nicht eignet, das Molekulargewicht der 
Seifen in wässerigen Lösungen zu bestimmen, wir uns bemüht haben, 
andere Methoden anzuwenden. Es sei zunächst hervorgehoben, dass 


Krafft mit der Siedemethode das Molekulargewicht der Seifen in al- 
koholischen Lösungen ohne Schwierigkeiten bestimmt hat. Wir haben 
uns absichtlich auf das Studium der wässerigen Lösungen beschränkt. 
Es wurde die barometrische Methode von Raoult!)und auch eine weitere 
von Ostwald erdachte und von Walker?) ausgeführte Methode zur 
Bestimmung der Dampfdruckverminderung von Lösungen angewandt. 
Allein wir erhielten nach beiden Methoden keine guten Resultate. Die 
wohlbekannten Schwierigkeiten der Ausführung der ersten Methode 
zeigten sich bei Anwendung der Seifenlösungen in erhöhtem Masse, was 
ja wohl vorauszusehen war. Die zweite Methode erwies sich deshalb 
als unbrauchbar, weil in den Absorptionsapparaten, die die Seifenlö- 
sungen enthielten, sich beim Durchleiten der Luft so viele Seifenblasen 
bildeten, dass dieselben schliesslich zu den Apparaten hinausstiegen. 
Die Gefriermethode ist bei den Seifenlösungen, wie schon Krafft 
bemerkt, nicht gut anwendbar, weil beim Abkühlen sich im allgemeinen 
Salz ausscheidet. Dieses findet besonders leicht bei den Stearaten und 
Palmitaten statt, wo das Präzipitat aus sauren Salzen besteht. Bei den 
Salzen der Ölsäure tritt die Ausscheidung nicht leicht ein, und es ist 


!, Compt. rend. 103, 1125. ®) Diese Zeitschr. 2, 602. 
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uns gelungen, bei Natriumoleatlösungen Gefrierpunktsbestimmungen aus- 
zuführen. In Tabelle 7 sind die Resultate derselben angegeben. 


Tabelle 7. 
Natriumoleat, 0,H,0,Na = 304. 

v Gefrierpunktserniedrigung Molekulargewicht 

8 0.140 512-2 

16 0.064 560-2 

Die Resultate deuten an, dass das Salz in wässeriger Lösung die 

Doppelformel 2NaC,,H,,0, hat. Die von Krafft in alkoholischen Lö- 
sungen gemachten Siedepunktsbestimmungen deuten auch auf die Dop- 
pelformel hin. Dass die in Tabelle 7 gefundenen scheinbaren Moleku- 
largewichte geringer sind als 608, erklärt sich durch die elektrolytische 
Dissociation des Salzes, die hydrolytische Spaltung dürfte, den Leit- 
fähigkeitsbestimmungen gemäss, bei diesen Konzentrationen von unter- 
geordneter Bedeutung sein. Nachdem die schon beschriebenen Leit- 
fähigkeitsbestimmungen im Anschluss hieran ausgeführt waren, hielten 
wir es für unnötig, noch weitere Molekulargewichtsbestimmungen an 
wässerigen Seifenlösungen zu machen, denn der Molekularzustand der 
Seifen in Wasser ist nach dem vorgehenden wohl genügend erklärt. 


Schluss. 


Die dargelegten Ergebnisse lassen sich folgendermassen zusammen- 
fassen: 


1. Die Siedemethode eignet sich nicht, die Molekulargewichte der 
Seifen in wässerigen Lösungen zu bestimmen, denn bei solchen Lösungen 
(besonders bei den konzentrierten) ist, wegen ihrer starken Oberflächen- 
spannung, resp. ihrer Tendenz, Seifenblasen zu bilden, die Dampfent- 
wickelung so beschränkt, dass kein rechtes Sieden stattfindet. Ein Ver- 
such, solches durch weitere Erhöhung der Temperatur hervorzubringen, 
führt nur zur Bildung von mehr Seifenblasen. 

2. Die Seifenlösungen sind nicht kolloidal, denn, entgegengesetzt den 
Kolloiden, sind sie alle gute Leiter der Elektrizität und enthalten daher 
die zur Leitfähigkeit erforderlichen Ionen. 

3. Der Hauptgrund, worauf Krafft die konzentrierten Seifenlö- 
sungen als kolloid erklärt, ist ihr Verhalten beim Sieden. Da aber 
nach dem obigen die Siedemethode bei diesen Lösungen keine zuver- 
lässigen Resultate liefert, so fällt dieser Grund weg. Es wurde ferner 
angedeutet, dass das Aussalzen und das Gelatinieren der konzentrierten 
Seifenlösungen nicht genügt, dieselben den Kolloiden anzureihen. Die 
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Krafftsche Theorie der kolloidalen Lösungen, welche sich speziell auf 
das Verhalten von konzentrierten Seifenlösungen stützt, ist daher nicht 
haltbar. Die Wissenschaft ist also durch die Arbeiten Kraffts einem 
besseren Verständnis der kolloidalen Lösungen leider nicht näher ge- 
treten. 

4. Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von wässerigen 
Seifenlösungen deutet an, dass die Seifen durch Wasser hydrolytisch in 
saure Salze und freies Alkali gespalten werden, welche Substanzen weiter 
elektrolytisch dissociiert sind. Es findet demnach die Hydrolyse der 
Seifen so statt, wie schon von Chevreul angedeutet und später von 
Krafft bestätigt worden ist. 

5. Gefrierpunktsbestimmungen, die nur bei den ölsauren Salzen 
ausgeführt werden können, weil bei den Palmitaten und Stearaten sich 
bei niedrigen Temperaturen saure Salze ausscheiden, führten zu dem 
Resultat, dass Doppelmoleküle in den wässerigen Lösungen vorhan- 
den sind. 


Madison, Physik.-chemisches Laboratorium der Universität Wisconsin, 
September 1898. 


Nicht-explosive Zersetzung 


und Stabilitätsbestimmung der Schiessbaumwolle. 


Von 
C. Hoitsema. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


1. 


In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung!) über allmähliche 
Zersetzung von Explosivstoffen habe ich unter anderem gezeigt, wie 
einige solcher Körper bei sehr langsamer Temperatursteigerung in die- 
selben Produkte übergehen, welche bei explosiven Zersetzungen auf- 
treten, andere dagegen unter diesen verschiedenen Reaktionsbedingungen 
auch auf verschiedene Weise zerfallen. Zu letztgenannten gehört, wie 
zu erwarten war, die Schiessbaumwolle. Indem ich mit der vorigen 


Untersuchung hauptsächlich beabsichtigte, zu zeigen, auf welche Weise 
der Reaktionsverlauf von explosiven Reaktionen mit demjenigen unserer 
mehr gewöhnlichen Reaktionen verglichen werden muss, und selbst Mes- 
sungen von Geschwindigkeitskonstanten bei bestimmter Temperatur an- 
stellen konnte, hoffte ich durch Verfolgung der Zersetzung von Schiess- 
wolle unter Ausschluss einer Explosion zugleich zu besserer Kenntnis 
von dem Vorgange bei „freiwilliger Zersetzung“ und bei der üblichen 
Bestimmungsmethode der Stabilität jenes Explosivstoffes zu gelangen. 
Letztere besteht doch bei der in allen Ländern üblichen Methode in 
einer Erhitzung auf bestimmte Temperaturen und in der Beobachtung 
der Zeit, welche man warten muss, um eine Reaktion von „salpetriger 
Säure“ bei einer gewissen Anordnung des Experiments wahrnehmen zu 
können. In gewisser Hinsicht kann man diese Stabilitätsprobe eine 
empirische nennen; wie so oft ist auch hier, ohne vieles Suchen, der 
richtige Punkt getroffen, um für die Praxis die leicht auszuführende 
Bestimmung von grossem Gewicht zu machen. Allein über die wahre 
Natur des Verfahrens ist so gut wie nichts Positives bekannt; kann 
hierauf einiges Licht geworfen werden, so würde dies, neben nicht über- 


', Diese Zeitschr. 21, 137 (1896). 
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flüssiger besserer Einsicht, vielleicht zu einem abweichenden Vorgehen 
Veranlassung geben können. 

Die Versuche sind auf die schon früher beschriebene Weise ange- 
stellt (a. a. O. S. 142); es wurde ausser orientierenden Versuchen mit 
einer selbstgefertigten Schiesswolle niederländische Torpedoschiesswolle 
angewendet. Nur bei der letzteren wurden die entwickelten Gase aus- 
führlich untersucht. Bei sehr langsamer Erhitzung in der Luftleere ge- 
lingt eine allmähliche Zersetzung hier ebensogut wie bei anderen Ex- 
plosivstoffen. Ein farbloses oder nur sehr schwachgelb gefärbtes Gas 
(welches das Quecksilber im Manometer ein wenig angriff), erfüllte den 
Apparat; die Gasentwickelung wurde durch das Fallen der Quecksilber- 
säule fortwährend angezeigt. Am Ende blieb im Entwickelungskölbchen 
eine dunkelbraune, torfähnliche Masse zurück; wo die angesetzte Kapil- 
lare aus dem Glycerinbade herausragte, setzte sich auf dem Glase ein 
schwacher brauner, glänzender Überzug aus dem Dampfe ab; man kann 
bei Betrachtung dieser „trockenen Destillation der Schiessbaumwolle“ 
nicht umhin, an die Analogie mit den für die Technik so wichtigen 
Zersetzungen von anderem organischen Material zu denken. 

1. Präparat aus entfetteten Watten angefertigt (nach Eder) ge- 
trocknet: einen Tag bei 40°, weiter bei Zimmertemperatur im Vakuum- 
exsikkator über Schwefelsäure. N-Gehalt 13-8°%,. Explodierte einmal 
bei 149°, ein anderes Mal bei 154° (Temperatursteigerung 1° pro Minute); 
von 120— 130° ab wurde die glänzende Quecksilberoberfläche leicht 
angegriffen. Ein drittes Mal noch langsamere Zersetzung ohne Explo- 
sion; die Gasentwickelung hörte nach + 6 Stunden Erhitzung auf; 156° 
war die höchst erreichte Temperatur. 

2. Niederländische Torpedoschiesswolle, bei Zimmertemperatur im 
Vakuumexsikkator über Schwefelsäure getrocknet. Bei sehr langsamer 
Steigerung der Temperatur, welche während etwa 5 Stunden unter 160° 
blieb, wurde ein grosser Teil in Gas verwandelt; indem ich noch in 
+ drei Stunden die Temperatur auf höchstens 210° ansteigen liess, er- 
reichte endlich die Gasentwickelung augenscheinlich ihr Ende. Die 
Quecksilberfläche war glänzend geblieben; nur wurde sehr wenig einer 
weissen Verbindung gebildet, welche beim Fallen der Quecksilbersäule 
einen äusserst dünnen Überzug auf dem Glasrohr bildete, welcher je- 
doch der Ablesung nicht hinderlich war. Das Gas erschien farblos. 
Nach Bestimmung seiner Menge (die Volumina der Apparatteile und 
des Manometerrohres waren bekannt) nach Abkühlung des Bades wurde 
es mittels der Quecksilberluftpumpe über Phosphorsäureanhydrid gesogen 
und die getrocknete Gasmischung einer Analyse unterworfen, deren 
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Resultate unten folgen. Der im Manometerrohr gebildete Anflug von 
Quecksilbersalzen, das Reaktionsprodukt von N-O-Verbindungen mit dem 
Quecksilber, wurde mit Wasser und sehr wenig HClag ausgespült, mög- 
licherweise anwesendes Nitrit mit Chamäleon genau oxydiert und der 
geringe Stickstoffigehalt als NO mit Ferrosulfat und Salzsäure bestimmt. 
Eine Absorptionsanalyse des Gases gab ausser einer Spur Wasserstoff 
und Äthan und unter Hinzurechnung der N-O-Verbindungen, welche 
das Quecksilber angegriffen hatten, in der Form von NO, die folgende 
Zusammensetzung in Volumprozenten: 


CO, 36-20), 

NO 25-2 

“oO 17.9 

H,0 9.8 

NO, 1-4 

N 9.5 (aus der Diff. mit 100%,). 


Rechnet man auf das Totalvolumen der Gase um, so können wir die 
Totalmengen der vier Elemente finden, aus welchen die Gase gebildet 
waren. Durch Abzug von dem ursprünglichen in der Schiesswolle an- 
wesenden Gehalt lässt sich die Zusammensetzung des festen Rückstan- 
des (mit Inbegriff des geringen Destillates) berechnen als: 
031%, ZH5%, 057. 279%. 

Dieser Rest war nicht mehr explosiv, verkohlte bei Erhitzung auf einem 
Platinblech unter Entwickelung von weissem Rauch und eigentümlichem 
(Geruch, Anzeichen eines Stickstoffgehaltes. 


82. 
Die beschriebene allmähliche Zersetzung der Schiessbaumwolle ist 
von zusammengesetzter Natur; es werden nicht fortwährend dieselben 
Produkte gebildet, wie bei so vielen einfachen Reaktionen; denn das in 
einem gewissen Moment übrigbleibende ist nicht mehr der ursprüngliche 
Stoff, wiewohl die Zusammensetzung, wie wir sie ungefähr berechnen 
konnten, wohl nicht allzuviel von der ursprünglichen abweicht. 

Bei Änderung der Temperatur braucht die Zersetzungsweise nicht 
dieselbe zu bleiben; Bestimmungen von Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten haben daher keinen Zweck. In einer Hinsicht ist jedoch die 
Zusammensetzung der entwickelten Gase bemerkenswert: der Stickstoff 
wird fast ganz allein frei oder tritt als NO auf; nur eine sehr unter- 
geordnete Menge anderer N-O-Verbindungen!) bildeten sich. Gerade 


1) Unberücksichtigt bei älteren Zersetzungsbestimmungen von Schiesswolle: 
von Karolyi (Pogg. Ann. 118, 1863) in der luftleeren Barometerröhre; Sarrau 
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diese letztere Erscheinung ist in gewisser Hinsicht ein wichtiger Faktor. 
Denn in der Weise, auf welche diese Verbindungen in nachweisbaren 
Mengen frei werden, bei niedriger oder höherer Temperatur, also in 
geringerem oder grösserem Masse, wird das Kriterium für die Reinheit 
der Schiesswolle und zugleich für ihre gefahrlose Dauerhaftigkeit ge- 
sucht. Die Bildung dieser N-O-Verbindungen steht nach der allgemei- 
nen Auffassung mit der Anwesenheit von die Schiesswolle verunreini- 
genden Bestandteilen in Verbindung!). Dies alles ist nicht bewiesen, 
nur höchst wahrscheinlich. Die von mir ausgeführte allmähliche Zer- 
setzung der Schiesswolle kann dieser Meinung nur zur Stütze dienen. 
Denn nur äusserst wenig des ursprünglichen Stickstofls entweicht nicht 
als N, oder NO. Je reiner, d.h. je länger und in je feiner verteiltem 
Zustande gewaschen die Schiesswolle ist, um so weniger treten jene an- 
deren N-O-Verbindungen auf; qualitativ ist dies schon wahrzunehmen 
an der Art, wie das Quecksilber im Manometerrohr angegriffen wird, 
an der Farblosigkeit oder Farbe des Gases. Der Sprung ist nicht allzu- 
kühn, wenn man sagt: die Bildung von N-O-Verbindungen (ausser NO) 
ist sekundär bei der Zersetzung von absolut reiner Schiesswolle. 

Ich habe diese letztere Meinung etwas besser zu begründen ver- 
sucht, und zwar mit Hilfe folgender Überlegung: Gehören jene N-O- 
Verbindungen (ausser NO) auch wirklich zu einer in verschiedenen 
Phasen gleichbleibenden Zerlegung der Schiesswolle selbst, so müssen 
sie zugleich mit den anderen Gasen, auch mit NO, entwickelt werden, 
und muss letzteres Gas, das ja in so viel reicheren Mengen auftritt, 
wenigstens ebenso früh oder noch eher als die anderen N-O-Verbin- 
dungen bei der ersten Zersetzung nachweisbar sein. Um hierüber zu 
entscheiden, schien es mir wünschenswert, das folgende Experiment aus- 
zuführen. 

In ein Kölbehen « (siehe nebenstehende Fig.) wurde +1g Schiess- 
wolle durch ein seitliches Röhrchen, das bei b durch ein eingeschlifie- 
nes Stöpfchen luftdicht geschlossen werden konnte, eingeführt. Eine 
Kapillare stellte die Verbindung her mit einem cylindrischen Gefäss 
(von + 75cem), das in ein unten angesetztes und gebogenes Rohr mit 
Zweiweghahn endete. Dieser Hahn gestattete die Verbindung mit der 
Luftpumpe oder mit einem Kohlensäuregasbehälter. Auf der anderen 


und Vieille (Memor. des Poudres et Salpetres 2, 153. 1835) in CO,-Atmosphäre 
unter geringem Druck. 

!, Vergl. u. a. Hess: Die chemische Stabilität von Explosivstoffen. Mittei- 
lungen des Artillerie- und Geniewesens (1879), 345. — Will und Lenze, Nitrierung 
von Kohlehydraten: Ber. d. d. chem. Ges. 31, 68 (1898). 
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Seite dieses Apparates, der bei jedem Experiment in ein Bad mit Gly- 
cerin von bestimmter Temperatur eingehängt wurde, befand sich ein 
U-Röhrchen d und ein Kaliapparat e für die Erkennung und Zurück- 


Luftnumne SI 4 
—— u 


5 
Kohlensäure 


haltung der N-O-Verbindungen (nicht NO) und noch ein zweites U- 
Röhrchen für die Auffindung von NO. Als ich die erstgenannten Ver- 
bindungen durch die Blaufärbung einer verdünnten Jodkaliumstärke- 
lösung anzeigen wollte, stellte sich heraus, dass ein leichtes Ansäuern 
mit sehr wenig H,SO,ag die Empfindlichkeit dieser Reaktion bei mei- 
nen Versuchen stark vergrösserte. Da jedoch die sauer gemachte Jod- 
kaliumlösung (Pharm. Neerl. III) wohl nicht sofort, aber doch nach 
einer gewissen Zeit in Berührung mit der Luft sich färbt, musste ich 
in luftfreier Atmosphäre arbeiten, wobei ein Blauwerden durch Schwefel- 
säure allein ausbleibt. Nachdem die Schiesswolle eingetragen (sie war 
im Vakuumexsikkator getrocknet und hatte vor dem Gebrauch kurze 
Zeit an der Luft gestanden) und der Stopfen b geschlossen war, wurde 
der Kohlensäurestrom angesetzt, in den rechten Schenkel des U-Rohres 
d das Reagenz eingebracht, einige Tropfen H,SO,ag nachgegossen, dann 
der Kaliapparat e mit weniger verdünnter Jodkaliumstärke angesetzt, 
in das zweite U-Rohr vom ersten Reagenz eingeführt; der Hahn g ge- 
schlossen, durch den rechten Schenkel einige Tropfen H,SO,ag einge- 
bracht, endlich der Schlusshahn geschlossen. Nachdem jetzt noch der 
Apparat bis zum ersten Hahn des ersten U-Rohres mittels der Queck- 
silberluftpumpe leergesogen war, um noch in der Schiesswolle einge- 
schlossene Luft vollkommen zu entfernen, wurde er unter Einströmen 
von Kohlensäure, in das Glycerin von bestimmter Temperatur gesenkt. 

Nach einer Viertelstunde wurden alle Hähne geöffnet, darauf Ver- 
bindung mit dem Kohlensäurebehälter wieder hergestellt und kurze Zeit 
die auf dieselbe Temperatur vorgewärmte Kohlensäure über die Schiess- 
wolle geblasen. Wenn N-O-Verbindungen (ausser NO) gebildet wären, 
so würde sich hierdurch das erste U-Rohr d blau färben, das nicht- 
absorbierte in e zurückgehalten werden, und die übrigen Gase, auch NO, 
würden weitergehen. Da nun beim Öffnen des Hahnes g durch Wasser- 
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druck mit jenen Gasen Luft durch das zweite U-Rohr geblasen wurde, 
so würde hier, wenn NO aus dem Apparat käme, eine NO,-Reaktion 
nicht ausbleiben. 

Aus so ausgeführten Versuchen stellte sich nun heraus, dass jedes- 
mal, wenn eine Schiesswolle bei verschiedenen, um ein bestimmtes Inter- 
vall zunehmenden Temperaturen jedesmal eine Viertelstunde erhitzt 
wurde, und endlich das erste U-Rohr sich schwach blau zu färben anfing, 
das zweite U-Rohr noch farblos blieb; dass also die Entwickelung von 
NO bei derselben Behandlung erst bei höherer Temperatur merkbar 
wird, als die von anderen N-O-Verbindungen. 

Wie oben angedeutet, wird dadurch nun wahrscheinlich (mehr kön- 
nen wir auch jetzt noch nicht sagen), dass diese Bildung von nitrösen 
Verbindungen abhängig ist von nicht zur eigentlichen Schiesswolle ge- 
hörenden Bestandteilen. Denn erstens ist es gewiss, dass die Sachlage 
nicht eine solche sein kann, dass die schon bei relativ niedriger Tem- 
peratur anfangende Zersetzung (mit Entwickelung von nitrösen Dämpfen) 
nur durch ihre Geschwindigkeit unterschieden ist von der Zersetzungs- 
weise bei höherer Temperatur; dies kann nicht sein, weil sonst die erst 
bemerkbaren nitrösen Dämpfe, bei der Temperatursteigerung in gleichem 
Masse entwickelt, einen viel grösseren Teil der Produkte ausmachen 
würden. Es bleibt also nur übrig: Entweder die „reine“ Schiesswolle 
zersetzt sich bei allmählicher Temperatursteigerung auf sehr verschiedene 
Weise (nur im Anfange ein wenig nitröse Dämpfe), oder sie kann eine 
vielleicht langsam sich ändernde Zersetzung erfahren, wobei der Stick- 
stoff nur als N und NO entwickelt wird und nur den „Verunreinigun- 
gen“ die erste Bildung von wenig anderen N-O-Verbindungen zuzu- 
schreiben ist. Gegen das erste und für das letzte spricht allerdings 
mit einigem Gewicht die bekannte Thatsache, dass durch lang fortge- 
setzte „Waschungen“ der sorgfältig verfertigten Schiesswolle die Ent- 
wickelung der ersten Spur nitröser Dämpfe noch höherer Temperatur 
verschoben werden kann oder bei gleichbleibender Temperatur erst nach 
längerer Erwärmung erscheint. 

Wie gesagt, weiter gehen kann man jetzt noch nicht; vollkommen 
sichere Entscheidungen können nicht erwartet werden, bevor der Che- 
mismus der Schiesswolle besser bekannt ist und ebenso der Zustand der 
bei der Nitrierung von Baumwolle auftretenden Körper, welche eher 
„Absorptionsverbindungen“ als gewöhnliche chemische Verbindungen zu 
sein scheinen, ungeachtet aller genauen chemischen Formeln, welche 
ihnen zugeteilt werden. Gewiss macht die Abstammung von organi- 
schem Stoff die Beschwerden nicht leichter überwindlich. 
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Die Art, wie sich Schiessbaumwolle (ebenso andere organische Ni- 
trate) gegen eine langsame Erhitzung verhält, führt zu den üblichen 
Methoden zur Bestimmung der „Stabilität“*) solcher Körper, woraus 
man Schlüsse zieht über die Gefahr, dass ein geringer Anfang einer 
Zersetzung (unter Wärmeentbindung) örtlich durch Temperatursteigerung 
beschleunigt werden kann und sich dadurch über die ganze Masse aus- 
breiten wird. 

Zu diesem Zweck ist der Apparat von Abel vielfach in Gebrauch; 
ein gläsernes Wasserbad, mit kupfernem Deckel mit vier Öffnungen, in 
welchen Reagierröhrchen geklemmt werden können, und einer fünften 
in der Mitte für das Thermometer. Bei bestimmter konstanter Tem- 
peratur werden die Nitrate in den Reagierröhrchen in das Bad gesteckt 
und zugleich an einem Häkchen an einem die Röhrchen abschliessenden 
Korke ein Streifchen Jodkaliumstärkepapier, mit Glycerin befeuchtet, 
gehängt. Die Zeit wird notiert, die man warten muss, bis eine Reak- 
tion der N-O-Verbindungen auf dem Papier sichtbar wird. 

Vor kurzem hat Guthmann?) eine Änderung im angewandten 
Reagenz vorgeschlagen, weil in einigen Fällen die Abelsche Probe un- 
tauglich wird (speziell bei rauchschwachen Pulvern), vielleicht durch von 
der Bereitung zurückgebliebene oder absichtlich zugefügte Bestand- 
teilen, wodurch minderwertiges Nitrat doch scheinbar hohen Anforde- 
rungen von Stabilität genügen würde Nach Guttmanns Versuchen 
eignet sich zu dem Zwecke viel besser das Koppsche Reagenz: eine 
Diphenylaminlösung in Schwefelsäure (1 : 500), das in vielen Fällen 
empfindlicher wirkt, auch da, wo das erste versagt. 

Es ist selbstredend, dass meine obenmitgeteilte Untersuchung über 
die bei langsamer Temperatursteigerung erstauftretenden N-O-Verbindun- 
gen zu gleicher Zeit zu dergleichen „Stabilitäts“-Bestimmungen Anlei- 
tung geben würde. Der Apparat (siehe Fig.) konnte dazu vereinfacht 
werden, weil sich, wie gesagt, herausgestellt hatte, das von einem Auf- 
treten von NO nicht in erster Reihe die Rede war. Die Luftpumpe 
konnte darum fortgelassen werden, so auch die Absorptionsapparate d 
und e und das Gefäss c. So brauchte der Apparat in der geänderten 
Form nur aus zwei U-Röhren mit eingeschliffenen Hähnen zu bestehen, 


ı) Vergleiche über das wenige, das wir bis jetzt mit Bestimmtheit über die 
Stabilität der Schiessbaumwolle wissen: Romocky, Geschichte der Explosivstoffe 
II, 147. 

%) Zeitschrift f. angewandte Chemie 1897, nach einem Vortrag, gehalten in 
der „Soc. of Chemical Industry‘ in London am 5. April 1897. 
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welche durch einen kurzen Kautschukschlauch verbunden waren. Das 
eine Rohr nahm das zu untersuchende Nitrat (1—2g) auf und wurde in 
das erhitzte Bad gehängt, während das andere das Reagenz für die 
N-O-Verbindungen enthielt. Wenn nach Erhitzung während '/, Stunde 
auf bestimmte Temperatur ein sehr langsamer Strom durch Schwefel- 
säure getrocknete Kohlensäure kurze Zeit durchgeblasen wurde, war 
auf diese Weise eine äusserst geringe Entwickelung von nitrösen Däm- 
‚pfen zu erkennen. Die Empfindlichkeit stieg merklich, als ich, Gutt- 
manns Beispiel folgend, eine Schwefelsäure-Diphenylaminlösung an- 
wandte, welche in geringer Menge auf ein Tröpfchen Glaswolle getupft 
wurde, das zuvor in den einen Schenkel des zweiten U-Rohres einge- 
führt war. Die Konzentration der Schwefelsäure in der Lösung, welche 
durch G. verringert werden musste (wegen des Gebrauches von Papier) 
konnte jetzt wieder stärker genommen werden. Ich habe folgende Lö- 
sung gebraucht: 0-1 g Diphenylamin wurde unter gelinder Erwärmung 
in ein Gemenge von 25cem H,S0, und 25ccm Wasser gelöst; die ge- 
kühlte Lösung wurde mit einem gleichen Volum Glycerin versetzt. 

Freilich ist so mit wenig Variation die alte Form der Probe mit 
Guttmanns Änderung wieder hergestellt; nur hat sie ein wenig ihre 
Einfachheit eingebüsst. Mir scheint es jedoch, dass ich hiermit einigen 
Vorteil erreicht habe, der die etwas grössere Umständlichkeit aufwiegen 
kann. Diese Vorteile sind folgende: 


1. Die Erscheinung der Blaufärbung ist regelmässiger und bleibt 
nie aus; bei der Guttmannschen Probe geschieht dies (wie er selbst 
erkannt, und auch ich einige Male erfuhr) aus unbekannten Gründen 
bisweilen. 

2. Die Deutlichkeit lässt nichts zu wünschen übrig; auf dem weissen 
Glaswollepfropfen als Untergrund ist die leiseste Blaufärbung der ober- 
sten Fädchen unmittelbar wahrzunehmen. 

3. Empfindlich ist meine Methode auch im höchsten Masse, wie 
aus vergleichenden Versuchen mit demselben Material bei derselben 
Temperatur erhellt. 

4. Fortwährende Beobachtung ist überflüssig; wenn die Badtem- 
peratur konstant bleibt (was leicht zu bewirken ist), braucht man nur 
nach einer Viertelstunde (oder einer anderen festzustellenden Dauer) 
einen Augenblick den Kohlensäurestrom hindurchzuleiten. 

Ein Nachteil der von mir angegebenen Form !) gegen eine der 


1) Manchen wird sie vielleicht einigermassen an die ursprüngliche Hesssche 
Probe erinnern. 
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üblichen Methoden ist nur die Ersetzung des Reagenzrohrs durch U-Rohre 
mit Glashahn. Diese Form wird sich auf Wunsch wohl noch ein wenig 
vereinfachen lassen. 

In einer Tabelle!) lasse ich jetzt die Resultate folgen, welche ich 
mit einigen Schiesswollpräparaten ?) und Mischungen von Schiesswolle 
und Nitroglycerin (Nobelpulver) erhielt, indem ich sie bei verschiedenen 
Temperaturen der gebräuchlichen Abelschen Probe (A.), der nach 
Guttmann abgeänderten (G.) und schliesslich meiner oben beschrie- 
benen Methode (H.) unterwarf. Für die beiden ersten ist die Zeit in 
Minuten angegeben; in der letzten Kolonne ist angegeben, ob die Re- 
aktion wahrgenommen wurde, oder ausblieb und zwar bei einer Erhitz- 
ungsdauer von einer Viertelstunde. 

Die Vergleichung der Abelschen und der Guttmannschen Probe 
lehrt uns sogleich — was schon von Guttmann an einer sehr grossen 
Zahl ®) sehr verschiedenartiger Schiessbaumwollpräparaten angezeigt 
wurde —, dass bei derselben Temperatur fast immer die letzte Methode 
in kürzerer Zeit die erwartete Reaktion giebt, und dass sie ausserdem 
auch bisweilen insofern der Abelschen Probe überlegen ist, dass sie 
eine Entwickelung von nitrösen Dämpfen anzeigt, wo jene selbst nach 
viel längerer Zeit nicht die mindeste Andeutung davon giebt. Dass 
letzteres vorkommen kann, war insbesondere die Veranlassung zu Gutt- 
manns Untersuchungen, aus welchen zugleich die (nicht ganz un- 
bekannte) Ursache dieser Erscheinung in dem Explosivstoffe anhängen- 
den flüchtigen Fremdkörpern erkannt wurde; es fällt jedoch schwer, 
diesen Grund in einigen der von mir untersuchten Fällen (z.B. Sch. 2, 3) 
bei angeblich reiner Schiesswolle für genügend zu erachten. Wie dem 
auch sei, auch aus meinen wenigen Beobachtungen folgt wieder die 
Überlegenheit der Guttmannschen über die Abelsche Form der Sta- 
bilitätsprobe. 

Wenn nun aber letzterer die von mir beschriebene neue Gestalt 
gegeben wird, so springen die schon angedeuteten Vorteile ins Auge. 
Die Reaktion tritt immer schon bei relativ niedrigen Temperaturen auf, 


!) Die Schiesswollpräparate, bei Zimmertemperatur getrocknet, liess ich vor 
der Prüfung kurze Zeit an der Luft stehen; die Nobelpulver waren in einer Kaffee- 
mühle ziemlich fein gemahlen und nur der feinere Staub dnrch Sieben entfernt. 

2) Ich verdanke diese der Freundlichkeit des Herrn Bredius, Direktor der 
niederländischen Pulverfabriken zu Muiden; 2. und 5. sind halbfertige, noch nicht 
in den Holländern zerteilte Produkte; 3. und 6. waren noch ungetrocknete, aber 
sonst fertige Präparate. Die Präparate 5. und 6. sind von niedrigerem N-Gehalt 
als 2. und 3. 

3, Siehe die Tabelle in Guttmanns Arbeit. 
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sie ist empfindlicher geworden, ohne dass auch nur einmal die Deut- 
lichkeit einer positiven oder negativen Reaktion etwas zu wünschen 
übrig liess; die Guttmannsche Probe lässt uns dagegen einige Male 
im Stich. 

Es erscheint wohl einigermassen befremdend, dass bei der Gutt- 
mannschen Probe in ihrer ursprünglichen Gestalt und mit meiner Ab- 
änderung (wobei doch dasselbe Reagenz angewendet wird) verschiedene 
Resultate erhalten werden können. Diese können jedoch erklärt werden 
durch die verschiedene Einwirkung der entwickelten Dämpfe, welche 
im ersten Falle während der ganzen Zeit, welche man wartet, in zu- 
nehmender Konzentration entwickelt werden, in der geänderten Form 
dagegen erst bei höherer Konzentration plötzlich (beim Öffnen der 
Hähne) ihre Wirkung ausüben können. Zum besseren Verständnis braucht 
man nur zu wissen, dass die einmal eingetretene Reaktion der Gutt- 
mannschen Probe nicht eine bleibende ist, sondern ihr Aussehen fort- 
während ändert. Man kann nacheinander folgende Farbänderungen be- 
obachten: Die Farbe ist erst schmutziggelb; allmählich blauwerdend an 
der Trennungslinie zwischen dem feuchten und trocknen Teil des Rea- 
genzpapiers; eine graublaue Farbe breitet sich dann über das gelbe 
Gebiet aus; wird dann dunkelgrau; langsam verbleichend; am Ende 
wieder hellsandfarbig. So wird es begreiflich, dass bei fortwährender 
Einwirkung der allmählich entwickelt werdenden Dämpfe in einigen 
Fällen keine scharfe Reaktion (bei Guttmann) wahrnehmbar war, wäh- 
rend derselbe Explosivstoffl, nach meiner Angabe erhitzt, ein deutliches 
Resultat gab (selbst noch bei niedriger Temperatur, wobei die im gan- 
zen entwickelte Dampfmasse geringer war). 

Wenn flüchtigen Fremdkörpern, welche von der Fabrikation her- 
rühren oder absichtlich zugefügt sind, hierbei eine Rolle zugeschrieben 
werden muss, wie Guttmann dies beim Ausbleiben der Jodkalium- 
probe in einigen Fällen konstatierte, so würde man, sowohl bei der 
Guttmannschen Modifikation, wie bei der meinigen, eine „Verschleie- 
rung“ der Wärmeprobe erwarten müssen; es sei denn, dass bei niedrigen 
Temperaturen, welche bei meiner Form der Probe schon genügen, jene 
flüchtigen Verbindungen gerade noch nicht merklich entwickelt werden, 
sondern nur allein die geringe Spur von nitrösen Dämpfen, welche die 
Reaktion verursachen. Ist diese Möglichkeit zugegeben worden, so würde 
man versuchen können, ob dann vielleicht bei höheren Temperaturen 
eine Entwickelung von solchen flüchtigen Körpern, stärker hervortretend, 
die Störung der Reaktion hervorrufen könnte. Die Entscheidung hier- 


über würde ausführliche Untersuchungen erheischen; ich habe nur, als 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 37 
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bei meiner Probe bei einer bestimmten Temperatur die Reaktion ein- 
trat, dieselbe bei zunehmenden Temperaturen wiederholt. Fast immer 
tritt die Blaufärbung ungeschwächt wieder hervor; einige Male jedoch 
nicht, bei Nobelpulvern 2>xX2xX °/,, und 4xX4x<2, wie ich auch in 
der Tabelle angab. Es scheint mir dies auf eine Bestätigung der soeben 
beschriebenen Möglichkeit hinzudeuten. 


Wenn meine Abänderung der üblichen Stabilitätsbestimmungsmethode 
(und der Guttmannschen) Anwendung finden wird, so muss eine Tem- 
peraturgrenze festgesetzt werden — statt einer Zeitdauer —, wobei für 
ein „gutes“ Produkt in einer Viertelstunde keine Reaktion wahrzunehmen 
sein darf. Eine Entscheidung wird nur nach Untersuchung eines grossen 
und als ausgezeichnet bekannten Materials getroffen werden können. 
Es würde mich freuen, wenn viele, welche dazu besser in der Lage sind 
als ich, ihre Mitwirkung gewähren würden. 


Breda, Chem. Laborat. der königl. Militär-Akademie, 
Oktober 1898. 


Die 
(reschwindigkeit der Reaktion zwischen Silberacetat 


und Natriumformiat. Eine Reaktion dritter Ordnung. 


Von 
Arthur A. Noyes und George J. Cotitle. 


1. Zweck der Untersuchung. 


Die bisherigen Untersuchungen der Geschwindigkeit derjenigen Re- 
aktionen, an welche zwei oder mehr Molekeln einer Substanz teil- 
nehmen, haben allgemeine Ergebnisse nicht geliefert. Denn in vielen 
Fällen hat es sich ergeben, dass die Geschwindigkeit der Konzentration 
der Substanz einfach proportional ist, während in einigen anderen Fällen 
die Konzentration zu der der Molekelanzahl entsprechenden Potenz 
sehoben werden muss, wie theoretische Betrachtungen zu verlangen 
scheinen. So z. B. sind die Reaktionen zwischen Ferrosalzen und Ka- 
liumchlorat?), zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumjodid?) und 
zwischen Kaliumbromat und Kaliumjodid®) bei Gegenwart eines Über- 
schusses von Säure alle einfache Reaktionen zweiter Ordnung, obwohl 
drei oder mehr Molekeln in Wechselwirkung treten. In zwei unter- 
suchten Fällen dagegen hat sich der Einfluss der Anzahl der reagieren- 
den Molekeln geltend gemacht, nämlich bei der Polymerisation der 
Cyansäure*) und bei der Reaktion zwischen Zinnchlorür und Eisen- 
chlorid ®), welche beide der Molekelzahl entsprechend dem Gesetze der 
dritten Ordnung folgen. Weitere Untersuchungen derartiger Reaktionen 
sind daher erforderlich. Ein neues und, wie es schien, geeignetes Bei- 
spiel bietet die Reaktion zwischen Silberacetat und Natriumformiat, und 
wir haben somit die Geschwindigkeit dieser gemessen. Diese Reaktion 
ist durch folgende Gleichung ausgedrückt: 


ı) Hood, Phil. Mag. (5) 6, 371; 8, 121; 20, 323. — Noyes und Wason, 
diese Zeitschr. 22, 210. 

%) Noyes und Scott, diese Zeitschr. 18, 118. 

») Noyes und Scott, diese Zeitschr. 18, 118. 

*) van’t Hoff, Etudes de dynamique chimique, S. 9%. 
5) Noyes, diese Zeitschr. 16, 546. 
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2AgC, H,O, + HCO,Na = 24Ag-+ CO, + HC,H,0, + NaC,H,0O,, 
oder richtiger nach der Dissociationstheorie wie folgt: 
24g’+ HC0O, = 249+ 00, +H. 

Sie ist also eine trimolekulare Reaktion einfacher Art und sollte schein- 
bar dem Gesetz der dritten Ordnung gehorchen, wenn das überhaupt 
zutrifft. 

Wir haben ein Salz der Ameisensäure statt der Säure selbst und 
ein Silbersalz einer sehr schwachen Säure gewählt, um die kataly- 
sierende Wirkung von Wasserstoffionen möglichst zu eliminieren. 


2. Beschreibung der Versuche. 

Das Natriumformiat und das Silberacetat für die Untersuchung be- 
reitete man durch Umkrystallisieren der käuflichen Salze und bestä- 
tigte ihre Reinheit durch qualitative Prüfung. Eine genau normale Lö- 


sung des ersten Salzes und eine !/,„-normale des zweiten wurden her- 


gestellt. Die Stärke der ersteren bestimmte man durch Zusatz von 
Salzsäure, Abdampfung und Wägung des Rückstands, diejenige der letz- 
teren durch Titration mit Kaliumrhodanatlösung. 

Um die Geschwindigkeit gross genug zu machen, führten wir die 
Versuche bei 100° aus. Dazu konstruierten wir einen Dampfthermo- 
stat aus einer cylindrischen Blechkanne, deren Deckel dicht angelötet 
und mit einem Kugelkühler und fünf kreisförmigen Löchern von 5cm 
Durchmesser versehen wurde. In diese Löcher setzte man mit Hilfe 
von Gummibändern dampfdicht grosse 225 ccm enthaltende Reagier- 
gläser ein. Durch jeden der Korkpfropfen, welche diese Gläser schlos- 
sen, führte man ein kleines 2dccm Reagierglas, ein Thermometer, eine 
Einrichtung zum Ausblasen der Lösung und einen auf- und abwärts 
beweglichen Glasrührer ein. In das grosse Rohr brachte man gemes- 
sene Mengen von der Silberacetatlösung!) und von Wasser und in das 
innere kleine Rohr die geeignete Menge der Natriumformiatlösung. Das 
Wasser am Boden des Thermostats hielt man in starkem Sieden, und 
nachdem die Temperatur der Lösung ganz konstant geworden war, 
drückte man mittels eines Glasstabes den Boden des kleinen Rohres 
heraus, rührte heftig um, um die zwei Lösungen sogleich zu mischen, 
und notierte dabei die Zeit. Nach bestimmten Intervallen blies man 


!) Nur bei den Reaktionsgemischen, wo diese Lösung 0-100-normal war, 
musste man festes Silberacetat in das grosse Rohr auswägen und die zugehörige 
Menge Wasser zusetzen, denn eine so starke Lösung dieses Salzes lässt sich in 
der Kälte nicht bereiten. 
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Anteile der Mischung in eine benannte (überschüssige) Menge von eis- 
kalter Kaliumrhodanatlösung, um die Reaktion sogleich zu hemmen. Die 
Flaschen mit der Rhodanatlösung wurden vor und nach dem Zusatz 
des Anteils des Gemisches gewogen, um die herausgenommene Menge 
zu ermitteln. Dann titrierte man zum Endpunkt mit Silbernitrat- und 
Kaliumrhodanatlösungen mit Eisenalaun als Indikator und erfuhr auf 
diese Weise den Silbergehalt des Gemisches und somit den Fortschritt 
der Reaktion. 


3. Die 
experimentellen Resultate und die Geschwindigkeitskonstanten. 


Die Resultate der Versuche und die berechneten Geschwindigkeits- 


“r konstanten sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. Alle Ver- 
tä- suche wurden bei Temperatur siedenden Wassers unter atmosphärischem ii 
Lö- Druck, also bei etwa 100°, ausgeführt. Als Rubrik der Tabellen ist % 
. stets die ursprüngliche Konzentration der zwei Substanzen angegeben, = 
E und zwar ist die des Natriumformiats mit A und die des Silberacetats ji 
2 mit B bezeichnet. Unter £ befinden sich die Zeiten in Minuten von hf 
dem Moment der Mischung berechnet. Unter (B—x), und (B— x), j 

din stehen die in zwei unabhängigen Versuchsreihen zu der Zeit # gefun- H 
5 denen Konzentrationen des Silberacetats und unter B—x die Mittel- Hp) 
stet werte dieser zwei Grössen. Die Grössen C,, resp. C, in den zwei letzten ' } 
2 Spalten sind die Konstanten der zweiten, resp. dritten Ordnung, welche il 
ilfe in den Gleichungen: 
ier- = —=(,(A—x)(B—x) 
los- 
>ine und: Fi 0,(A— a)(B—x)? 
ärts dt 
nes- vorkommen. Natürlich sind sie nach den entsprechenden integrierten 3 
das Gleichungen berechnet!). Am Fusse jeder Spalte von C,-Werten steht # 
Das der durch Interpolation gefundene Wert dieser Konstante, welcher sich H 
und auf die Hälfte der Umsetzung bezieht, und unter jeder Spalte von C,- 
war, Werten ist der Mittelwert derselben angeführt. 
hres 
hen, 4. Erörterung der Resultate. 
Bu Betrachten wir nun die Bedeutung der Versuchsergebnisse. Um die 

Ordnung einer Reaktion und den Einfluss der einzelnen Substanzen auf 
ra ihre Geschwindigkeit zu ermitteln, giebt es bekanntlich zwei verschie- 
:h in 


!, Vergl. Fuhrmann, diese Zeitschr. 4, 89. 
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(B—x), 


B—x, 


B—x 


A = 0.100; B = 0.100. 


A = 0.100; B= 0-0%. 


2 
4 
7 | 
11 
17 


| 


A = 0.050; B = 0.100. 


2 
4 
7 
ar .'4 
16 


0.06694 
0.05334 
0.04684 
0.037854 
0.03235 


0.03774 
0.030% 
0-.02455 
0.01959 
0.015193 


0-08112 
0.071850 
0-06395 
0.0592 0 
0:05625 


A = 0.050; B = 0.050. 


3 
8 
16 
25 
45 
80 


0-04019 
0.03145 
0-02473 
0-.02033 
0:.01629 
0-01250 


A= (0.050; B= 0.025. 


| 
| 


A= 0.025; B= 0.050. 


I 
10 | 
5 | 
#6 | 
80 


A = 0.025; B = 0.025. 


10 
25 
45 
80 


0.02192 
0.016534 
0.0110 


0.03766 
0.03136 
0.02840 
0.02653 


0.02024 
0-.01626 
0.01297 
0-01140 


Erste Versuchsreihe. 


0.06694 
0-.05334 
0.046384 
0.03784 
0-.03235 


Zweite Versuchsreihe. 


0.03776 
0.03080 
0.02425 
0.01958 
0.01483 


0:03775 
0-03085 
0.02440 
0-.01959 
0:01501 


Dritte Versuchsreihe. 


0.08093 


0-:08103 
0-07180 
0-06395 
0:05920 
0.05625 


Vierte Versuchsreihe. 


0.04047 
0.03173 
0.024635 
0.02066 


0.04033 
0.03159 
0.02468 
0.02048 
0-.01629 
0.01250 


Fünfte Versuchsreihe. 


0.02004 


0.01579 
0.01194 


0.02192 
0.02004 
0.016834 
0.015793 
0.01192 


Sechste Versuchsreihe. 


0.03766 
0.03136 
0.02840 
0.026553 


Siebente Versuchsreihe. 


0-.02009 
0.01623 
0.01276 
0.01120 


0-02017 
0.01624 
0.01286 
0.01130 
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dene Methoden). Die erste dieser Methoden besteht darin, dass man 
nachsieht, welcher Ordnung die Gleichung ist, deren Konstanten wäh- 
rend einer einzelnen Versuchsreihe die kleinste Veränderlichkeit zei- 
sen. Eine kurze Durchsicht der vorangehenden Tabellen nun genügt, 
um zu zeigen, dass in allen Versuchsreihen die Werte von C, eine ste- 
tige und meistenteils eine sehr bedeutende Abnahme mit fortschreiten- 
der Reaktion aufweisen. Die Tabellen lehren aber auch, dass ander- 1.13 
seits die Werte von C, praktisch konstant bleiben. Nach dieser Me- Wan 
thode beurteilt, ist daher die Reaktion eine der dritten Ordnung. IH 

Die zweite Methode, die Ordnung von Reaktionen zu bestimmen, | 
besteht in der Auswahl einer Gleichung solcher Ordnung, dass ihre if 
Konstante in unabhängigen Versuchsreihen mit sehr verschiedenen 
Anfangskonzentrationen nahe denselben Wert behält. Diese Methode 
ist viel zuverlässiger als die erste, weil die Einwirkung von Störungen, il 
wie z. B. der Einfluss der Reaktionsprodukte auf die Geschwindigkeit, i 
im Vergleich mit dem viel stärkeren Einfluss der grossen Veränderung 
in den Anfangskonzentrationen unbedeutend wird. Um deutlicher die Di 
Ergebnisse bei Anwendung dieser zweiten Methode auf die hier betrach- a 
tete Reaktion zu zeigen, haben wir die folgende Tabelle zusammenge- ie, 
stellt, in welcher die aus den sieben Versuchsreihen abgeleiteten, ver- ''M 
gleichbaren Werte der Konstanten beider Ordnungen verzeichnet sind, 
und zwar sind die Mittelwerte von ©, und die Werte von (,, welche 
dem Stadium der Reaktion entsprechen, in welchem die Hälfte der in 
kleinster Menge vorhandenen Substanz umgesetzt wird, angeführt: 


Versuchs- Normal-Konzentration von 
reihe ( ) C, 
Nr. Natriumformiat Silberacetat 


1 0.100 0.100 2.05 31-1 
2 0.100 0.050 1.22 35-6 
3 0-050 0.100 2.56 29-8 
4 0.050 0.050 1.29 37-4 Bas 
5 0-050 0.025 0.77 | 42.3 | 
6 0.025 0.050 1-49 36-9 
7 0.025 | 0.025 0.67 43-7 


Man sieht, dass die Werte von (', in allen sieben Versuchsreihen 
annähernd gleich sind, während die von C, um 230°, variieren, was 
beweist, dass die Reaktion wesentlich eine der dritten Ordnung ist, und 
dass ihre Geschwindigkeit nahezu proportional der Konzentration des 
Natriumformiats und dem Quadrat der Konzentration des Silberacetats 


1) Vergl. Noyes, diese Zeitschr. 18, 119; 22, 215. 
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ist. Bei dieser Reaktion führen also die zwei Methoden zur Beurtei- 
lung der Reaktionsordnung auf denselben Schluss. 

Doch dürfen wir es nicht unerwähnt lassen, dass die gesagte Pro- 
portionalität zwischen der Geschwindigkeit und dem Quadrat der Kon- 
zentration des Silberacetats nicht eine ganz genaue ist. Während die 
Änderungen der Anfangskonzentration des Formiats keinen bestimmten 
Einfluss auf die Konstanten dritter Ordnung ausübt, tritt, wie aus der 
letzten Tabelle ersichtlich ist, bei jeder Verminderung der Anfangskon- 
zentration des Silbersalzes eine kleine, aber doch unverkennbare Ver- 
grösserung der Konstanten C, ein. Worauf diese Erscheinung beruht, 
lässt sich nicht mit Bestimmtheit sagen. Nicht unwahrscheinlich aber 
rührt die grössere Geschwindigkeit in den verdünnteren Lösungen von 
der Dissociation des Silbersalzes her, indem nur die Silberionen reak- 
tionsfähig sind. 


5. Zusammenfassung. 


Durch diese Untersuchung ist experimentell festgestellt worden, 
dass die Reaktion zwischen Natriumformiat und Silberacetat mit einer 
Geschwindigkeit vor sich geht, welche proportional der Konzentration 
des ersten Salzes und nahezu proportional dem Quadrat der Konzen- 


tration des zweiten ist. Da diese Reaktion nach den herrschenden 
Molekularanschauungen in der gegenseitigen Umsetzung einer Molekel 
des Formiats, resp. seines Anions und zweier Molekeln des Silberacetats, 
resp. seines Silberions besteht, so steht ihr Verlauf in Übereinstimmung 
mit den theoretischen Forderungen und liefert eine neue Bestätigung 
des zu erwartenden Einflusses der teilnehmenden Molekelanzahl. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, Oktober 1898. 


Ueber die Krystallisationsgeschwindigkeit. 
Von 
A. Bogojawlensky. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


In Anknüpfung an die Arbeiten von Herrn Prof. G. Tammann!) 
habe ich es unternommen, das vorliegende Material über die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit (K.G.) zu vermehren, in sonderheit den Einfluss 
von Beimengungen auf die K.G. festzustellen und die K.G. in Abhän- 
gigkeit-von der Temperatur bis zu möglichst tiefen Unterkühlungen zu 
verfolgen. Bekanntlich wächst die lineare K. G. (lt -!) einer unter- 
kühlten Schmelze in einiger Entfernung unterhalb des Schmelzpunkts 
bis ca. 20° unter dem Schmelzpunkt ungefähr proportional der Unter- 
kühlung,. Dann aber ändert sich bei weiterer Unterkühlung die K. G. 
nicht. Schliesslich nimmt die K. G. bei sehr bedeutenden Unterküh- 
lungen mit steigender Unterkühlung stark ab. 

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Stoffe habe ich mich von 
Resultaten der Untersuchung ?) Herrn Prof. G. Tammanns über die 
Kernzahl in unterkühlten Flüssigkeiten leiten lassen. Es konnten natür- 
lich nur solche Stoffe untersucht werden, die sich längere Zeit, minde- 
stens 5—10 Minuten lang, in geschmolzenem Zustande bei der Badtem- 
peratur erhalten liessen, ohne dass die Kernbildung der K. G.-Bestim- 
mung hinderlich wurde, da das Geschmolzene notwendigerweise sicher 
die Badtemperatur annehmen musste. 

Die K. G. wurde in U-förmigen Röhren von 3 mm äusserem und 
2mm innerem Durchmesser und einer Schenkellänge von 15, resp. 18cm 
gemessen. Beide Schenkel des Rohrs wurden bis auf 12cm Höhe mit 
der Substanz gefüllt. Der Bequemlichkeit wegen war die Millimeter- 
teilung nicht auf den Röhren, sondern auf einer Glasplatte, die sich 
beständig im Bade befand, aufgetragen. Eine an der Glasplatte be- 
festigte Öse und Stütze erlaubten, die Röhre sicher und schnell senk- 
recht zu den Teilstrichen der Teilung im Bade zu plazieren. Dieses 
Bad bestand aus einem grossen Becherglase (2 Liter Inhalt) gefüllt mit 


ı) Diese Zeitschr. 23, 326 (1897); 24, 152 (1897); 26, 307 (1898). 
®, Diese Zeitschr. 25, 441 (1898). 
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Wasser oder Glycerin. Ein Wittscher Rührer, getrieben von einer 
Turbine, sorgte für genügende Mischung der Badflüssigkeit. In einem 
besonderen Bade, einem grossen Probierglas mit Glycerin gefüllt, wurde 
die Schmelzung des Röhreninhalts vorgenommen. Die Temperatur dieses 
Bades wurde 10— 15° höher als die Schmelztemperatur der betreffen- 
den Substanz gehalten. 

Zur Füllung der Röhren wurde ein Kapillartrichter, dessen Ende 
tief in die U-Röhre führte, mittels Kautschukschlauch mit dem Röhreı.- 
ende verbunden und nach Füllung mit der pulverförmigen Substanz ins 
Schmelzbad getaucht; es gelang so, die Röhre zu füllen, ohne die oberen 
Teile des Rohrs mit dor Schmelze zu benetzen. Ist die Benetzung 
nicht vermieden, so beginnt in den kalten, aus dem Bade hervorragen- 
den Enden des Rohrs leicht spontane Krystallisation, bevor das Rohr 
mit seinem Inhalt die Temperatur angenommen hat. Über die beiden 
offenen Schenkel des U-Rohrs wurde ein Gummischlauch gezogen, wo- 
durch zufällige Impfung durch Staub und zufällige Verunreinigungen 
der Schmelze verhindert wurden. 

Zur absichtlichen Impfung war ein infizierter Platindraht durch 
den Schlauch gestossen, welcher durch Senken mit der unterkühlten 
Flüssigkeit in Berührung gebracht werden konnte. Anderseits konnte 
vor der Schmelzung der Draht so weit emporgehoben werden, dass a 
demselben das Krystallisierte nicht schmolz. Während der ersten Kry- 
stallisationen scheiden sich aus der Schmelze immer reichlich Luftblasen 
aus, dieselben machen den Verlauf der Krystallisationen unregelmässig. 
Manchmal wurden Luftblasen durchs ganze Rohr von dem Krystalli- 
sierenden vor sich hergestossen. Beginnt die Krystallisation, was selten 
eintrat, ziemlich gleichzeitig an beiden Menisken der geschmolzenen 
Flüssigkeit, so wurde infolge der bei der Krystallisation eintretenden 
Kontraktion durch das Krystallgewirr des einen Schenkels Luft ge- 
sogen. In solchen Fällen war die K. G. aus auf der Hand liegenden 
Gründen kleiner, als in Abwesenheit von Luftblasen. Um die während 
der Krystallisationen auftretenden Luftblasen zu entfernen, liess man 
die Schmelze krystallisieren und sorgte durch Klopfen nach abermaligem 
Schmelzen für Entfernung der Luft aus der Schmelze. Durch drei- bis 
fünfmalige Wiederholung dieser Prozedur verschwanden die Luftblasen 
nach der Krystallisation bei ein und derselben Füllung. 

Bis zum Beginn der Messung wurde stets 3—5 Minuten gewartet, 
bis das Rohr'mit seinem Inhalt die Badtemperatur angenommen hatte. 
Dann wurde die Krystallisation durch Impfung der Schmelze hervor- 
gerufen und die Zeit des Vorbeigehens der Grenze zwischen Krystallı- 
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siertem und Flüssigem an einem Teilstrich notiert. Zur Zeitbestimmung 
diente eine Sekundenuhr mit Arretierung. 

Herr S. B. Scharbe hatte die Güte, die Korrektion der Uhr in 
der hiesigen Sternwarte vor und nach allen Versuchen zu bestimmen. 
Die wahre Anzahl von Sekunden £ (mittlere oder bürgerliche Zeit) er- 
giebt sich aus der von der benutzten Uhr angegebenen Sekundenzahl i, zu: 

t = 0.9984, — 0-084” vor den Versuchen, 
t = 0.9983, — 0.054” nach allen Versuchen, 
t = 0.9983t, 


Beobachtungsfehler. 


l. Die Ausdehnung der Glasplatte, auf der die Teilung aufgetragen 
war, konnte nicht in Betracht kommen, da die Längenänderung der 
Skala bei Änderung der Badtemperatur um 100° im äussersten Fall 
nur 0.085 /, beträgt. 

2. Die Temperatur des Bades ist immer in ganzen Graden ange- 
geben, und zwar aus dem Grunde, weil auch grössere Temperaturschwan- 
kungen im Gebiete der konstanten Geschwindigkeit, bei Benzil z.B. von 
60— 90°, fast keinen Einfluss auf die K. G. ausüben. Gewöhnlich be- 
trugen die Temperaturschwankungen des Bades nicht mehr als 0.5° pro 
Stunde Die hier bestimmten Schmelzpunkte beziehen sich auf das 
Thermometer der physikalischen Reichsanstalt in Berlin. Neben diesen 
sind in Klammern die Schmelzpunkte nach dem Handbuch von Beil- 
stein aufgeführt. 

3. Aus der angeführten Korrektionsformel für die Sekundenuhr ist 
ersichtlich, dass die Zeitkorrektion 0-1” beträgt. Der Zeitablesungs- 
fehler von 0-1” erzeugt beim Messen der grossen K.G. im Endresultat 
eine Ungenauigkeit von 2%,; bei den kleinen K.G. von 0-3°/, und noch 
weniger. Die Zeitkorrektion wurde bei den Messungen der grossen K.G. 
angebracht (Benzil, Sulfonal, Pikrinsäure). Beim Berechnen kleiner K.G. 
war die Anbringung der Korrektion nicht nötig. Ebensowenig sind die 
über den Einfluss der Beimengungen auf die K. G. betreffenden Daten 
korrigiert worden, da hier nur die relativen Veränderungen der K. G. 
und nicht die absoluten in Betracht kamen. 

4. Die Versuche wurden manchmal mit nicht vollständig reinen 
Stoffen angestellt, einerseits aus dem Grunde, weil die Stoffe nicht in 
einer zur vollkommenen Reinigung genügenden Menge vorhanden waren, 
anderseits weil nur die Feststellung des Gesamtcharakters die Abhän- 
gigkeit der K. G. von der Temperatur beabsichtigt war; dieser wird 
aber von Beimengungen nicht wesentlich modifiziert. 
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1. Benzil. Das zuerst untersuchte Präparat war ein Gemisch ver- 
schiedener Präparate, hergestellt von den Herren Praktikanten im Labo- 
ratorium. Der Schmelzpunkt des Präparats war 93°, anstatt 95° Für 
dieses unreine Präparat wurden folgende K.G. bestimmt. Um ein Ur- 
teil über die Fehler der Messungen zu geben, sind anfänglich die ein- 
zelnen Bestimmungen angeführt, später nur Mittelwerte. Pfeile deuten 
die Richtung der Krystallisation an. Geschmolzen wurde bei 110°. Die 
K.G. ist überall in mm pro Minute angegeben. Unter £, findet man 
die unkorrigierte Zeit in Sekunden, während welcher die Länge } zurück- 
gelegt wurde; unter ? die korrigierte Zeit. 


1 t, t K. 6. Mittel 


80° 1 10 cm 32" 31-84" 188-44 
10 31 30.84 194-55 

10 30 29.84 201-07 | 
, 10 30 29.84 201-07 

Der mittlere Fehler der Beobachtung beträgt + 5-25 mm, oder 2.6°/,. 


1° — 196.28 


Gewirr von spiralförmig gewundenen Nadeln, anfangs nur an den 
Wänden der Röhre. Die sichtbare Horizontalgrenze gezähnt. Bedeu- 
tende Volumkonzentration der Schmelze, bis 8°/, linear. 


80° t 10cm 21.7” 21-56” 278.29 


'10 21-6 21-46 279.59 1’ — 277.50 


to 22-1 21-96 273.23 
‚10 21-6 21-46 279-59 
Mittlerer Fehler der Beobachtung + 2-6 mm oder 0-9°/,. 


Scharfe Horizontalgrenze. Das bei 70° Krystallisierte zerfällt bei 
20° durch horizontale Risse in einzelne Säulchen. 


60° t 10cm 20-8” 20-67” 290-28 
‚10 20-7 20-57 291.69 
10 20-7 20-57 291.69 
10 20-8 20-67 290-28 
Mittlerer Fehler der Beobachtung + 0-97 mm; 0-3°/,. 


Bei 60° löst sich das Krystallisierte von den Rohrwänden ab. Im 
übrigen wie bei 70°, 
50° t 10 cm 20.7” 20-57” 291.69 
| 10 20.6 20-47 293-11 1° — 291.69 
!ı0 20.8 20.67 290.28 
Mittlerer Fehler + 1-2 mm; 0-4°/,. 


17 — 290.98 


40° t 10cm 20-6” 20-47” 293.11 
10 20-6 20-47 293.11 U’ — 292.64 
110 20.7 20-57 291.69 
Mittlerer Fehler + 0:7 mm; 0.23%, 
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t, t K.G. Mittel 


20-5 20.37” 294-55 
20-8 20-67 290.28 | 
20.9 20-77 288.87 1’ — 292.28 
20-7 20.57 291.69 | 
\ 20-4 20.27 296-01 
Mittlerer Fehler + 2-7 mm; 0-9°/,. 


Es beginnen Kerne sich zu bilden, nachdem das Rohr 5 Minuten 
im Bade verweilt hatte. Im übrigen hier und bei 50° und 40°, wie 
bei 70°, 
20° 10 cm 20-8” 20-67” 290.28 
10 20-4 20-27 296-01 | 
10 20-6 20-47 293-11 
| 10 20-7 20-57 291-659 


1’ — 292.77 


Die Zahl der Kerne ist grösser geworden. Bei 10° sind Messungen 
wegen zu schnellen und zahlreichen Auftretens von Kernen nicht mög- 
lich auszuführen. Von 30° an brauchte nicht mehr geimpft zu werden, 
da nach 5 Minuten immer irgendwo im Rohre spontane Krystallisation 
begann, die dann weiter verfolgt wurde. 


Hierauf wurde das eben untersuchte Benzilpräparat aus Alkohol 
umkrystallisiert. Nach Absaugen der Mutterlauge und Waschen mit 
kaltem Alkohol wurden die Krystalle zwischen Fliesspapier gepresst und 
bei 70° getrocknet. Schmelzpunkt 93-6°. Geschmolzen wurde wie früher 
bei 110°, 

26” 25-89” 231-7 
28 27-88 215-2 
26 25.89 231-7 | 
25 24.89 241-1 
Beobachtung +5-8mm oder 2-5°/,. 


16” 15.90” 377-4 | 
16 15-90 377-4 
! 12:5 12.41 386-8. | 
Mittlerer Fehler + 4-43 mm: 1-27°/,. 


60° 10cm 15-5" 15-4” 389-6 
10 15-6 15-5 387-1 
10 15-5 15-4 389-6 
| 10 15-4 15-3 392.2 
Mittlerer Fehler + 1-7 mm; 0-4°/,. 


50° t 10 cm 15-5" 15-4" 389-6 
10 15-6 15-5 387-1 
10 15-5 15-4 389-6 
| 10 15-5 15-4 389.6 
Mittlerer Fehler +1.1mm; 0-2°/,. 


17 — 229.9 
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: l t, t K.G. Mittel 
40° t 10cm 15-4" 15-3 ' 392.2 
‚10 15-6 15-5 387.1 \ 1 -— 390-5 
‚10 15-4 15-3 392.2 | 
Mittlerer Fehler +2-4mm, 0.6®/,. 
30° t 10cm 15-5" 15-4" 3896 | os 
10 15-5 15-4 2 Me 
Mittlerer Fehler =. 


20° t Dem 17 7.62" 393-7 | 
\ 3 4-7 4.62 389.6 1’ — 393-8 
| 3 4-6 4.52 398-2 | 
Mittlerer Fehler + 1-1 mm: 0.3 


0‘ 


Darauf wurde dasselbe Benzilpräparat noch dreimal umkrystallisiert. 
Beim dritten Male stieg der Schmelzpunkt auf 95° und änderte sich 
nach dem vierten Uimkrystallisieren nicht. Folgende Zusammenstellung 
der aus drei bis fünf einzelnen Bestimmungen sich ergebenden Mittelwerte 
giebt eine Übersicht über die Änderung der K. G. und der Schmelz- 
punkte nach den einzelnen Krystallisationen. 


t® 80 70 60 50 40 30 20 Schmp. 
Anfängl.K.G. 1%W3 277.5 2910 2917 2926 2923 292.8 93.0 
1 Krystallis. 2299 3805 3896 3889 390.5 3896 398 98 
i 260.9 387.1 4041 4054 4071 4064 4070 9.2 
305.5 4306 4362 4365 4370 4370 4371 95-0 
3055 4315 4367 4362 4372 4378 437-4 9-0 


2 


a ne her 


[3 


Den 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass nach der dritten Krystallisa- 
tion die K.G. und der Schmelzpunkt ihren Maximalwert erreicht hatten. 
Infolgedessen darf man wohl die 3. Krystallisation als rein betrachten 

Die Untersuchung eines anderen Präparates ergab fast dieselben 
Resultate. Zu weiterem Umkrystallisieren verblieb nach der 3. Krystal- 
lisation nicht genügend Substanz. Bei successivem Umkrystallisieren 
änderten sich die K.G. und die Schmelzpunkte in folgender Weise: 


t° 80 70 60 50 40 30 20 Schmp. 
Anfängl.K.G. 261 387 400 400. 401 400 400 94.0° 
i Krystallis.. 262 400 405 405 405 403 _ 94-3 
2 303 422 430 430 451 431 — 94-5 
3 303 416 433 433 433 433 434 94-8 


Ein von Kahlbaum bezogenes Benzilpräparat vom Schmelzpunkt 
93-50 ergab ungereinigt folgende K. G. in mm pro Minute: 


ı° 80 70 60 50 40 
K.G. 203 272 293 
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Nach viermaliger Umkrystallisation aus Alkohol stieg der Schmelz- 
punkt auf 95-0°% und die K.G. auf den Wert des ersten Präparats vom 


i Schmelzpunkte 95-0°: 


1 t, t K.G. Mittel 
s0° t 10cm 19.8” 19-71” 304-4i 
b | 10 20-0 19-87 301-96 ‚ 
N 1 — 3041 
’ 10 19-7 19.57 306-59 
| 10 19-9 19-77 3053-49 
S 70° t 10 cm 13.9” 13-78” 435-42 | 
' 10 14-0 13-88 432.27 ‚ 
Y > 1 — 431.62 
110 140 13:88 432.27 | RE 
| 10 14-1 14-07 426.53 
iert. 
sich ! 10 cm 13-8” 13-68” 438.60 | 
' 10 13-9 13-78 4355-42 ‚ n 
. 1’ — 437.0 
ung 110 13-9 13:78 435-42 ( 
erte ‚10 13-8 13-68 438.60 
jelz- 
50° 4 10cm 13-9” 13.78” en 
| 10 13-8 13-68 4538-60 \ 1 — 437-5 
hmp. 10 13-8 13-68 438.00 | 
33-0 \ } 
93.6 40° + 10cm 13-9” 13.78” Br ik 
4.2 | 10 13-8 13-68 438.60 1 — 437-5 
6.) 10 13-8 13.70 438-60 
Ir v 
95-0 H n 
30° ! 10 cm 13-8 13-68 4538-60 
lisa- ‚10 13-8 13-68 438.60 ! 1’ — 437.6 
en | 10 13-9 13-78 435-42 | 
> 20° f 10cm 13-8” 13.68” 438.60 
en | 10 13-8 13-68 438.60 ’_ao 
stal- +10 13-9 13-78 4535-40 
en ‚10 13-9 13:78 435-40 
Die K. G. dieses Benzilpräparats änderte sich nach dem fünften 
mp. Umkrystallisieren nicht mehr. 
4.00% 
“ 2. Weitere Versuche über den Einfluss von Beimengungen 
48 auf die K.G. des Benzils. 
unkt Bei den obigen Messungen der K.G. verschiedener Präparate war 


die Natur und Menge der Beimengungen notwendigerweise unbekannt 
geblieben. Man erfuhr nur, dass mit steigendem Schmelzpunkt des 
Präparats seine K.G. zunimmt. Es war daher wünschenswert, die Än- 
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derung der K. G. nach Zusatz von bekannten Mengen anderer wol 
definierter Stoffe zu erfahren. Zu diesem Zweck wurden ungefähr gleiche 
Mengen Benzil abgewogen und mit gleichfalls abgewogenen Mengen von 
Benzophenon und Sulfonal versetzt, zusammengeschmolzen und die 
Schmelze gut gemischt. 


Benzil + Benzophenon. 

> 80 70 60 50 
Benzil, rein 304-1 431-6 437.0 437-5 
-+ 0-1°/, Benzophenon 261-0 387-0 401.3 401-3 
+ 0-4 “ 238 375 400 400 
+10 n 231 365 400 400 
+20 m 229 341 370 371 
+40 ’ 147 285 324 367 
+8.0 968 207 250 261 


Benzil + Sulfonal. 

it? 85 80 70 60 50 40 { 20 
Benzil, rein — 304-1 431-6 437.0 437-5 437-5 437.0 
+ 0-.1°/,Sulfonal 143 272 405 417 417 417 417 
+ 04 “ 143 271 3% 402 402 405 406 
+ 10 - 140 255 358 364 364 364 { 364 
+ 20 Br 131 21i 212 322 326 326 3 326 
+ 
- 
+ 


4-0 , 65 200 251 270 270 270 271 270 
8-0 -. 50 127 210 211 211 211 211 211 
10.0 35 70 138 199 199 200 202 200 


Aus der Tabelle und den Diagrammen, Fig. 1 und 2, ist ersichtlich, 
dass der Einfluss von Beimengungen bei kleinen Unterkühlungen stärker 
ist als bei grösseren. Die K. G. bleibt bei Unterkühlungen über 35° 
überall konstant. Ferner wurde bemerkt, dass die Kernzahl bei stei- 
gendem Zusatz mit wachsender Unterkühlung etwas schneller anstieg 
als im reinen Benzol. Bei 20°, Zusatz von Sulfonal und Benzophenon 
zum Benzil krystallisiert bis zu 50°, nach der Impfung mit Benzil, zu- 
erst Benzil, aber neben den Benzilkernen entstehen auch die des Sulfo- 
nals. Die K.G. einer solchen Lösung ist sehr unregelmässig. Bei 40 
krystallisiertt eine homogene Masse, wohl eine feste Lösung!) (K. G. 
150 mm pro 1’). Bei grösserem Gehalt an Zusätzen vollzog sich die 
Krystallisation bei Unterkühlung bis 40° nicht gleichmässig im Rohr. 
Anfangs war die K.G. grösser als späterhin, und zuguterletzt blieb ein 
Teil über dem krystallisierten flüssig. Diese Unregelmässigkeit hat ihren 
Grund in Konzentrationsänderungen während der Krystallisation. 


!) Diese Zeitschr. 26, 314 (1898). 
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Benzil + Sulfonal. 
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Benzil + Benzophenon. 
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“33. Sulfonal. Der Schmelzpunkt des ursprünglichen Präparats lag 
bei 125.30 (anstatt 126°). Seine K.G. war folgende: 


ı® 100 % 80 70 60 
K.G. 330 400 400 400 400 Ka 


Nach einmaliger Umkrystallisation aus heissem Wasser stieg der 


Schmelzpunkt auf 125-6%. Die K.G. blieb aber unverändert. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 38 
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K.G. 


241-35 
201-01 1’ — 221-9 


Mittel 


27 >86 223.38 


17” 90" 355-03 
18 . 334.98 
18 . 334.98 
19 317-97 


1’ — 335-8 


‚16° 87" 403-5 
15 » 403-5 1’ — 403-5 
15 . 403-5 | 


15 . 403-5 N 1’ — 4035 


15 - 403-5 
15” 87° 403-5 
15 . 403-5 
15” . 403-5 
7:6 . 395-8 
7-4 x 406-5 
10 15 . 403-5 

"Bei 60° war nach 5 Minuten die Kernbildung schon störend, bei 
noch niederen Temperaturen war eine Messung der K. G. unmöglich. 
Bei 115° winden sich einzelne lange Nadeln spiralförmig längs der 
Röhrenwand, wie bei Benzil bei 90° Die centralen Partien bleiben 
lange flüssig. 

Acetanilid. Schmelzpunkt 111-3° (anstatt 112%). Geschmolzen 
wurde bei 125° Die Schmelze war farblos. Auch hier bildeten sich 
bei geringen Unterkühlungen (105°) spiralförmig gewundene Nadeln; 
die Horizontalgrenze war zackig. Von 100° an war die Horizontalgrenze 
scharf und senkrecht der Rohraxe. Bei 70° wurde die Kernbildung 
hinderlich. 

105° 10cm 72.5" 109° 10cm i 95° 10cm 47” 
10 72.0 10 - 10 47 
6 41-0 10 . 8 38 
a wi ri ERS. TIERE... 

1’ — 86-6 mm Y — 115-8 mm Y’ — 126.9 mm 

90° 10cm 435” 85° 10cm 42:5” 80° 10cm 41.5” 75° 6cm 24 

10 40 10 428 10 418 3 2 

10 44-0 10 42.8 6 25-0 5 21 

9 390 10 42-8 5 20-8 5 21 

1’ — 137.3 mm 1’ — 140-2 mm Y—144mm  1’— 1462 mn 


1’ — 403-5 


1’ — 402-7 
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Nach zweimaliger Umkrystallisation aus heissem Wasser wurden 
folgende K.G. gefunden. 
105 100 95 90 85 80 75 70 


K.G. 100.0 118-8 132-5 138-0 140.0 142.0 144-6 146-0 
K.G. 102.0 119-0 133-0 138-9 142.0 143-2 144-7 146-0 


Benzoin. Schmelzp. 136° (anstatt 137°) nach zweimaliger Krystalli- 
sation aus Alkohol. Bei 100° vollzog sich die Krystallisation hauptsäch- 
lich längs den Rohrwänden. Die Kontraktion bei der Krystallisation 
betrug fast 12°). Es traten sehr häufig Luftblasen störend auf, in- 
folgedessen mussten manche Beobachtungen verworfen werden. Unter 
70° erschienen die Kerne einer anderen Modifikation, welche undurch- 
sichtiger war und eine kleinere K. G. besass, als die hier untersuchte. 
Zwischen 75° und 70° beginnt der Abfall der K. G. Bei 70° K. G. 
—6-.65 mm, bei 60° K. G. =[1-0 mm. 
100° 10cm 320” 90° 10cm 288” 80° 10cm 283” 75° Tem 190” 

11 336 8 235 10 285 8 215 


u 835 10283 820 
:ı ur Bw 10 9 SM 


1’— 193mm 1’ — 20.6 mm 1’ — 21-4mm 1-— 218mm 

Mannit. Schmelzpunkt 165° (anstatt 166°). Geschmolzen wurde 
bei 170%. Die Schmelze war farblos. Von 140° an war die sichtbare 
Horizontalgrenze scharf und senkrecht der Rohraxe. Von 130° an be- 
gann die Kernbildung hinderlich zu werden und machte ein weiteres 
Verfolgen der K.G. von 120° unmöglich. 


150° 10cm 190” 140° 10cm 120” 130° 10cm 117” 125° 10cm 117” 
10 191 10 120 10 117 10 117 
7 82 


1’ — 301mm !’-50mn 1’ — 513mm 1’ — 513mm 


Santonin. Schmelzpunkt 166° (anstatt 168°). Die Schmelze war 
anfangs etwas gelblich gefärbt, nach einigen wiederholten Schmelzungen 
wurde die Färbung tiefer gelb; die beiden letzteren Messungen beziehen 
sich schon auf bräunlich gefärbten Schmelzfluss, und ist vielleicht des- 
halb hier die K.G. zu klein gefunden. Ferner wurde die Ausscheidung 
von Gasblasen manchmal hinderlich. 


+ 150 140 130 120 110 100 
K.G. 18-4 36-2 36.3 36.3 35-9 34-4 


Pikrinsäure. Das ursprüngliche Präparat (Schmelzp. 120°) wurde 
viermal aus Alkohol umkrystallisiert, nach jeder Krystallisation der 


Schmelzpunkt und K.G. bestimmt, bis der Schmelzp. 122° erreicht war. 
38* 


Korrig. 
10 cm 16-9” 


17.9 
17.4 


1 — 345mm 


10cm 7.9" 


6-9 
7.2 


1’— 818mm 


A. Bogojawlensky 


Korrig. 


100° 10cm 8.7" 
8.9 
8-5 


7 — 688 mm 


85° 10cm 69” 
6.7 

6-8 

- Y-879mm 


Korrig. 
95° 10cm 7-6 
7-4 


m 


dd 


1’ — 783 mm. 


80° 10cm 6-9" 
6-8 
6-7 
1 — 879mm 


Die Änderungen der K. G. in Abhängigkeit von den successiven Um- 
krystallisationen sind in folgender Tabelle angegeben. Die Zeitkorrek- 
tionen sind hier nicht angebracht. 


i° 110 100 95 %” Schmp. 
Anfängl. K.G. 70 172 222 272 120° 
1 Krystallisation 303 632 706 750 121-5 
2 333 666 780 811 121-8 
3 340 680 782 811 122.0 
4 » 343 681 783 sl 122.0 


Antipyrin. Schmelzp. 112° (anstatt 113%. Die Krystallisation ist 
normal. In der Tabelle sind Mittelwerte angeführt. 


t 100 90 80 75 70 65 60 55 50 45 
K.G. 50 16-6 30-6 34-3 36-8 38-0 40-8 41.4 408 40-3 


Kumarin. Schmelzp. 67-1 (anstatt 67°). Die Schmelze war voll- 
kommen farblos. Bei 35° war die Messung durch Kernbildung erschwert, 
bei niederen Temperaturen unmöglich. 


i° 60 55 50 45 40 35 
K.G. 12.3 24.1 41-9 50.0 58.3 68-7 


Erythrit. Schmelzp. 118° (Schmelp. 126 und 112°, Beilstein |, 
230). Bei 50° erscheinen die Kerne einer neuen Modifikation, dieselben 
sind undurchsichtiger. Ihre K. G. bei 50° — 10.3mm. Bei noch nied- 
rigerer Temperatur wurde die Messung unmöglich. 


,° 100 90 80 70 60 50 
K.G. 2.1 3.6 22-4 24.2 26-5 26-6 


Triehlormilchsäure. Schmelzp. 102° (anstatt 107°). Das Prä- 
parat enthielt Beimengungen. Nach der Krystallisation verblieb in dem 
Ende des Rohrs, zu dem sich die Krystallisation hinbewegte, eine Schicht 
Flüssigkeit, welche sogar bei 60° nicht krystallisierte. Bei 70° begann 


dem 
richt 
gann 
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die Kernbildung einer anderen Modifikation, deren Kugeln undurchsich- 
tiger waren, als die hier untersuchte Modifikation. 


i® ” 80 70 60 50 40 
K.G. 3-7 5-9 7.9 8.0 7.7 7.7 


Peucedamin. Schmelzp. 75° (anstatt 76°). Bei geringen Unter- 
küblungen bilden sich einzelne feine Nadeln, bei bedeutender Unter- 
kühlung von 65° eine zusammenhängende Masse mit scharfer Horizon- 
talgrenze. Die Viskosität der Schmelze ist bedeutend. ä 

1° 65 60 50 40 30 20 
K.G. 1-3 1-13 0.73 0.33 0-1 0.04 


Salipyrin. Schmelzp. 90° (anstatt 91-5%). Die Zahl der Kerne ist 
unerheblich. Bei 50° traten ein Kern in einer Stunde, bei 40° drei 
Kerne in 1-5 Stunde, bei 30° sieben Kerne in zwei Stunden auf. 


80 70 60 50 40 
1-21 1-31 1-63 0.83 0.33 


30 
0-08 


K.G. 


Cotoin, verunr. Schmelzp. 128-5° (anstatt 130°). Diese Messungen 
konnten bequem ausgeführt werden, weil im ganzen Messungsgebiet wäh- 
rend der Beobachtungszeit keine Kernbildung eintrat. 


i® 120 110 100 95 90 85 80 70 60 
K.G. 0.25 0.66 1-95 2.04 2-23 2.12 2-0 1.13 0.7 


Dinitrophenol. Schmelzp. 112-8° (anstatt 113°). Das ursprüng- Ib 
liche Präparat wurde dreimal aus Alkohol umkrystallisiert. Bei 70° rl 
beginnen Kerne zu stören; unterhalb 70° sind Messungen unmöglich : 
Die successive Änderung der K. G. ist folgende: ' 


ii 100 90 80 70 60 50 40 
1 Krystallisation 3-45 12-7 20.8 34.4 49-9 57-2 59-1 
2 Fr 6-05 16-0 30-3 55-0 75-6 83-2 88-2 
3 ” 6-35 16.2 30-3 55.7 76-8 83-2 88-3 


Benzamid. Schmelzp. 127-3° (anstatt 128°). Bei 95° entstehen 
zwei Arten von Kernen, durchsichtige und undurchsichtige, deren K.G 
kleiner ist, als die jener. 


i® 120 115 110 105 100 90 
K.G. 85 85-7 240 353 462 480 


Menthol. Schmelzpunkt 41° (anstatt 42°). Bei 25° entstehen zwei 
Modifikationen, eine undurchsichtige und eine durchsichtige, mit der Zeit 
vermehrt sich die undurchsichtige auf Kosten der durchsichtigen. Bei 
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meinem Mentholpräparat konnte die von A. Heydweiller!) am Men- 
thol bemerkte Erscheinung nicht wahrgenommen werden. Heydweiller 
beobachtete am Menthol eine Erscheinung, die im Laufe dieser Unter- 
suchung sehr häufig bei unreinen Präparaten wahrgenommen wurde, 
nämlich das Flüssigbleiben eines Teiles der Schmelze in dem Röhren- 
ende, in welchem die Krystallisation aufhört. Bei der Krystallisation 
im U-Rohr sammeln sich die Beimengungen am Ende des Rohrs an, 
es bildet sich hier eine Lösung, welche mit den Krystallen noch tief 
unter dem Schmelzpunkt im Gleichgewicht sein kann. Je reiner der 
Stoff durch wiederholtes Umkrystallisieren wird, um so geringer wird 
die Menge der Flüssigkeit, welche nach Beendigung der Krystallisation 
im Rohrende über den Krystallen restiert. Heydweiller hat geglaubt, 
diese Erscheinung als einen kritischen Zustand zwischen fest und flüssig 
betrachten zu dürfen, obgleich es viel näher liegt, die Ursache der Er- 
scheinung in der Bildung mehr oder weniger konzentrierter Lösungen 
zu suchen. 

® i 30 25 20 

K.G. 0-2 9.1 10-9 7-9 (undurchsichtige Modifikation) 


Ausser den angeführten Stoffen wurden noch manche untersucht, 
doch konnten hier nur kleinere Temperaturintervalle durchmessen wer- 
den, grösstenteils weil die Anzahl der bei Unterkühlung auftretenden 
Kerne zu gross war, teils weil auch manchmal die K. G. zu erheblich 
war, um mit den hier angewandten Mitteln genügend gemessen werden 
zu können. Diese Stofie sind: 

Dinitrotoluol. Schmelzp. 70°. Bei 60° K.G. — 38-8mm; bei 50° 
— 90-6 mm; bei 40° kann man der Krystallisation kaum mit dem Auge 
folgen. 

m-Dinitrobenzo@säure. Schmelzpunkt 140%. Bei 130° K. Gr. 
— 17.0 mm, bei 120° — 3l mm, bei 110° — 10mm. Bei 120° eine 
neue Modifikation, deren Schmelzpunkt nicht bestimmt wurde. 

m-Dinitrobenzol. Schmelzpunkt 90% Bei 80° K. G. 1090 mm. 
Spiralförmiggewundene Krystalle. 


Auf den beiden nebenstehenden Diagrammen, Fig. 3 und 4, über- 
blickt man die Gesamtheit der Resultate. Als Abseissen sind die Unter- 
kühlungen aufgetragen, als Ordinaten die Werte der K. G. in mm pro 
Minute. Die Werte der K. G. sind jeder Kurve beigeschrieben. Man 
bemerkt, dass, wie früher J. Friedländer und G. Tammann?), beim 


', Wied. Ann. 64, 735 (1898). 2) Diese Zeitschr. 24, 152 (1897). 
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Benzophenon, Benzoösäureanhydrid, Diphenylamin, Hydrozimtsäure,” Azo- 
benzol und Guajacol fanden, auch hier für eine Reihe von Stoffen die 
K. G. innerhalb eines gewissen Unterkühlungsgebietes unabhängig von 
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der Unterkühlung ist. Diese Stoffe sind Benzil, Sulfonal, Pikrinsäure, 
Mannit, Santonin, Erythrit und Antipyrin. Während aber bei den früher 
untersuchten Stoffen das Gebiet der konstanten K.G. bei ca. 20° unter- 
halb des Schmelzpunktes begann, beginnt es hier erst bei einer Unter- 
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kühlung von 25° beim Mannit und Santonin, bei einer Unterkühlung 
von 35° beim Benzil, Sulfonal und der Pikrinsäure; beim Erythrit und 
Antipyrin sogar erst bei einer Unterkühlung von 60°. Der Beginn des 
Gebiets konstanter K.G. liegt bei kleineren Unterkühlungen, wenn die 
K.G. anfänglich proportional der Unterkühlung wächst. Trotzdem für 
einige Stoffe, wie Dinitrophenol und Cumarin, das Gebiet konstanter 
K.G. nicht erreicht wurde, so scheint es doch wahrscheinlich, dass auch 
bei diesen Stofien, wenn man ihre Unterkühlung auf noch grössere 
Unterkühlungen ausdehnen könnte, die Unabhängigkeit der K.G. von der 
Unterkühlung zutage treten würde. Dinitrophenol ist derjenige Stoff, 
bei dem das Gebiet der mit der Unterkühlung wachsenden K. G. sich 
am weitesten, bis zu 75° Unterkühlung, ausdehnt. 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen darf man behaupten, dass 
sich bei Stoffen mit erheblicher Krystallisationsgeschwindigkeit ein Tem- 
peraturgebiet findet, innerhalb dessen ihre K.G. von der Unterkühlung 
unabhängig ist. Bei Stoffen mit kleinen K.G., wie beim Salipyrin, Co- 
toin etc. findet man ein Maximum der K.G. Die Ausbildung des Maxi- 
mums hat ihren Grund in der hier relativ viel grösseren Abfuhr der 
Krystallisationswärme, welche notwendigerweise ein Maximum bedingt. 


Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
Tammann für die Hilfe, welche er mir während meiner Arbeit zu teil 


werden liess, auch an dieser Stelle aufrichtig zu danken. 


Im September 1898. 
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Ueber den Geschmack von Salzen und Laugen. 
Von 
Rudolf Höber und Friedrich Kiesow. 


(Aus dem physiologischen Institut der Universität Zürich.) 


Dass die verschiedenen Geschmacksqualitäten mit ganz bestimmten 
physikalischen oder chemischen Eigenschaften der schmeckenden Sub- 
stanzen in Zusammenhang stehen, kann man wohl mit Sicherheit 
voraussetzen; aber welche dieser Eigenschaften in jedem Falle gerade Bil 
für die entstehende Geschmacksempfindung verantwortlich zu machen ph 
ist, das ist bisher fast gänzlich unentschieden. Man weiss, dass die H| 
Säuren sauer, dass viele Salze salzig schmecken; man weiss, dass die hs 
Alkaloide zumeist bitter, und dass viele Kohlehydrate süss schmecken, 
und man darf darum vermuten, dass die Eigenschaften, wegen deren 
man sie unter einem gemeinsamen Namen zusammenfasst, auch ihren 
(reschmack bedingen. Aber andererseits bilden manche Glieder solch HE 
einer Gruppe ähnlicher Verbindungen Ausnahmen — wir erinnern au be 
den bitteren Geschmack der d-Mannose —, oder es verursachen Sub- IE 
stanzen die spezifische Geschmacksempfindung einer der genannten mi 
(Gruppen, welche in gar keiner Beziehung zu deren Eigentümlichkeiten 
stehen; bekannte Beispiele dafür sind der süssschmeckende Bleizucker 
und das Anhydrid der Sulfaminbenzo@säure, das sogen. Saccharin. Und 
umgekehrt können zwei Körper verschieden schmecken, selbst wenn sie 
tast vollkommen identisch sind; das rechtsdrehende und das links- 
drehende Asparagin unterscheiden sich durch keine einzige physikalische 
oder chemische Eigenschaft voneinander, ausser durch ihre entgegen- Bi: 
gesetzte optische Aktivität, und doch schmeckt, wie Piutti!) entdeckte, Ki F 
die d-Form süss, die /-Form fade. Wir stehen hier, wie in anderen \ 
Fällen noch vor vollkommenen Rätseln. Aber die Existenz wenigstens 
einzelner Gruppen chemisch zusammengehöriger Körper, die die gleiche 
(Geschmacksempfindung verursachen, ermutigt doch zur Forschung nach 
anderen solchen Komplexen und nach der gemeinsamen Eigenschaft, die 
die einzelnen Komponenten derselben miteinander verknüpft. 


!) Compt. rend. 103, 134. 
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Analysiert man den Geschmack von Salzlösungen, so fällt einem 
auf, dass erstens eine Lösung von gewisser Konzentration eine ganze 
Reihe von Geschmacksempfindungen auslösen kann, und dass zweitens 
die Intensität und sogar die Qualität der Empfindungen sich ändern 
kann, wenn man die Konzentration der Lösung ändert. Diese und die 
weitere Eigentümlichkeit, die der eine von uns (Kiesow) beobachtete, 
dass nämlich verschiedene Laugen bei gewisser Verdünnung süss schmecken, 
zusammen mit der Erfahrung, dass Stoffe, die chemisch als Säuren 
charakterisiert sind, auch sauer schmecken, führte uns zu der Ver- 
mutung, dass eventuell die in der Lösung vorhandenen elektrisch neu- 
tralen Moleküle, die Kationen und Anionen alle eine verschiedene Ge- 
schmacksempfindung verursachen möchten. Die auf diese Vermutung 
gegründeten Versuche teilen wir im folgenden mit; sie erstrecken sich 
vorläufig auf einige Salze und auf einige Laugen. Ursprünglich lag es 
auch in unserer Absicht, die Säuren zu untersuchen, aber während wir 
mit unseren Experimenten beschäftigt waren, lasen wir im „Chemischen 
Centralblatt“ das Referat über eine Untersuchung von Th. Richards. 
der diesen Teil unserer Arbeit überflüssig machte’). 


Methodik. 


Das Prinzip unserer Methode bestand natürlich darin, für jede Ge- 
schmacksempfindung den Schwellenwert festzulegen. Wir stellten von 
den Verbindungen, die wir untersuchen wollten, nach einer Vorprüfung 
zur annähernden Ermittelung der Schwelle, fünf bis zehn verschieden 
konzentrierte Lösungen her, von denen die verdünnteste unterschwellig, 
die konzentrierteste überschwellig war. Die Lösungen wurden im Wärme- 
schrank auf etwa 25° erwärmt und dann mittels Pipette auf die Zunge 
gebracht, und zwar stets ca. 2 ccm. Nach jeder Applikation wurde 
der Mund gründlich mit Wasser gespült. Die Applikation geschah fast 
stets in aufsteigender Reihe. 

Wir stellten die Versuche gegenseitig an uns selbst an; für einige 
Nachprüfungen lieh uns Herr Professor von Frey freundlichst seine 
Hilfe. Von einer grösseren Anzahl von Versuchspersonen sahen wir ab- 
sichtlich ab, nachdem uns klar geworden war, wie ausserordentlich stark 
die Resultate von der Übung abhängen, woraus sich von selbst ergab, 
dass nur wenige Personen durch zahlreiche Versuche sich die nötige 
Sicherheit im Erkennen einer Geschmacksempfindung aneignen konnten. 
Umso mehr mussten wir darauf bedacht sein, unser Verfahren zu einem 


!) Chem. Centralbl. 1898, I, 704; Original in Americ. Chem. Journ. 20, 121. 
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unwissentlichen zu gestalten, also jede Beeinflussung des einen durch 
den anderen auszuschliessen. 

Wir arbeiteten gleichzeitig mit zwei bis drei verschiedenen gelösten 
Schmecksubstanzen, die einer dem anderen appliziertee Erst nach Be- 
endigung einer Anzahl von Versuchsreiben, die für den einzelnen un- 
gefähr konstante Schwellenwerte ergab, verglichen wir die Protokolle 
von uns beiden miteinander. Meistens stimmten die erhaltenen Werte 
sehr gut überein; die kleinen Differenzen, die sich manchmal heraus- 
stellten, waren so unbedeutend, dass sie vernachlässigt werden konnten. 
Nur bei wenigen Schmeckstoffen gelang es nicht, auch nur für den 
einzelnen eine sichere Schwelle zu ermitteln, hauptsächlich dann, wenn 
neben der Geschmacksempfindung, auf die die Hauptaufmerksamkeit 
konzentriert wurde, auch andere sehr deutlich sich geltend machten. 
In solchen Fällen begnügten wir uns damit, die Grenzen der breiten 
Schwelle zu fixieren und in den unten mitgeteilten Tabellen für die 
Schwellenwerte zu verzeichnen. Anfangs sahen wir uns genötigt, jede 
Reihe von Lösungen fünf- bis zehnmal durchzuschmecken, ehe die 
Schwellenwerte ganz konstant wurden; später konnten wir uns meist mit 
zwei oder gar einem Versuch begnügen. Die gefundenen Schwellen- 
lösungen wurden sofort analysiert. 

Zur Ermittelung des Verhältnisses der Ionen zu den elektrisch neu- 
tralen Molekülen standen uns als einfachste Methoden die Bestimmung 
des Gefrierpunktes und die Bestimmung der Leitfähigkeit zu Gebote. 
Wir zogen die letztere vor, weil wir oft mit sehr stark verdünnten Lö- 
sungen zu thun hatten, bei welchen die Bestimmung des Gefrierpunktes 
nur unter Anwendung besonderer Kautelen zu einwurfsfreien Werten 
für den Dissociationsgrad führt und das auch nur dann, wenn die 
Dissociation an den einfachen Molekülen ohne Komplikation vor sich 
geht. Soweit eigene Messungen der elektrischen Leitfähigkeit notwendig 
waren, wurden sie nach der bekannten Methode von Kohlrausch aus- 
geführt‘). Wenn möglich, benutzten wir aber zur Berechnung des 
Dissociationsgrades die Werte, die Bredig in seinem ausgezeichneten 
Aufsatz über die Stöchiometrie der Ionenbeweglichkeit ?) angiebt, indem 


2) Wir benutzten mit Vorteil als Widerstandsgefäss den kleinen Ostwald- 
schen Cylinder, dessen Verjüngung an seinem unteren Ende gestattet, mit geringen 
Flüssigkeitsmengen zu arbeiten. Die Elektroden wurden mit Hilfe der Lösung 
von Lummer und Kuribaum (Kohlrausch, Leitfaden der praktischen Physik, 
8. Aufl., S. 33) platiniert. Die Messungen führten wir bei einer konstanten Tem- 
peratur von 25° aus. 

®, Diese Zeitschr. 13, 191 (1894). 
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wir durch Interpolation die molekulare Leitfähigkeit der betreffenden 
Schwellenlösung aus den Nachbarwerten der Bredigschen Tabellen er- 
mittelten. Wir führten die Bestimmungen selbst aus bei Lösungen von 
höherer Konzentration als ein g-Molekül auf 321 und bei Lösungen 
von Substanzen, die von Bredig nicht untersucht sind. «,„ wurde für 
du 
dv 
net (», und n, sind die Wertigkeiten der Ionen, C, eine von der Ver- 


dünnung abhängige Konstante); für stark dissociierte Verbindungen ist 


SE = MU, also u.—m+N.n.0, =, d,; die Werte für d, 


bei v—=64 bis 1024 enthält eine Tabelle von Bredig'"). 


diese mit Hilfe der Ostwaldschen Valenzregel = N,.Ng.(0, berech- 


Der Geschmack von Salzlösungen. 


Da durch die Lösungen von Salzen eine ganze Reihe verschiedener 
Geschmacksempfindungen erzeugt wird, so beschränkten wir uns bis jetzt 
darauf, nur für eine einzige Geschmacksempfindung so genau wie mög- 
lich deren vermeintliche Beziehungen zum Gehalt der Lösung an neu- 
tralen Molekülen und Ionen festzustellen. Wir wählten dazu den sal- 
zigen Geschmack. Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse der 
Analysen einer Anzahl einwertiger Salze. 


| Dissoeciations- | K entr. de 
Molekulare - . N grad Konzentration Konzentration aa Deut e 
usnemlniähe Uv un | m der Anionen der Kationen Molekül > 
| | aküle 


KCI  0.027—0-041.128-3—124-9 140-8 0.911—0-886 0-025— 0.036 0-025—0-036 0-002 — 0.005 
NaCl 0.025 107-8 ‚119-4 0.903 0.023 ‚0.023 ‚0.0025 


NaBr 0-.022—0-037 109.1—104-9|121-7.0.897—0-862 0-020—0-032,0-020—0- 032,0.002— 0.105 


NaJ 
Mittelwert 0.024—0-037 


Aus derselben kann man ohne weiteres ablesen, dass die ver- 
schiedenen einwertigen Salze alle bei ungefähr der gleichen 
molekularen Konzentration salzig zu schmecken beginnen. 
Aber da sie annähernd gleich stark dissociiert sind, so lässt sich daraus 
nicht ableiten, ob nur die undissociierten Moleküle oder die Ionen den 
Salzgeschmack verursachen. Um darüber eine Entscheidung treffen zu 
können, wandten wir uns zur Untersuchung von Salzen, die im Grenz- 
fall der äussersten Verdünnung in ein zweiwertiges und zwei einwertige 
Ionen dissociieren, nachdem wir uns davon überzeugt hatten, dass sie 
überhaupt salzig schmecken. Diese Salze haben ja erstens ein anderes 


’)l. c. 8. 198. 


0-.022—0.034 107- 8—105-0 120-4.0-896—0-874 0-019—0-030 0:019— 0030) 0. .002—0-004 
Re 0.022—0-033 0-022—0-0330-002—0-:005 
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Dissociationsbestreben als die einwertigen Salze, so dass wir erwarten 
durften, dass wenn die undissociierten Moleküle die Erreger des Salz- 
geschmackes wären, die Salzschwelle bei einer ganz anderen molekularen 
Konzentration der Lösung liegen müsste, als bei den einwertigen Salzen, 
und zweitens ist die Konzentration der Anionen vollständig verschieden 
von der der Kationen wiederum im Gegensatz zum Verhalten der ein- 
wertigen Salze, so dass wir auch eventuell die Entscheidung treffen 
konnten, ob das Kation oder ob das Anion den Salzgeschmack be- 
wirkte. Wenn also einer der Schwellenwerte dieser Salze mit einem 
der Mittelwerte aus der obigen Tabelle übereinstimmte, so musste er 
uns über die Ursache des Salzgeschmackes aufklären. Die folgende 
Tabelle enthält die Analysenresultate der zweiwertigen Salze. 


Konzentr, Konzentr, | Konz, der 


er | Konzntr- en | Sr . | Ph | Kutlonen rockt 
'zt K,SO, 0043 | 2089 | 2921 | 072 | 0081 | 0062 | 0012 
g- Na,S0, 0.034 1784 | 2407 | 0741 | 0085 | 0051 | 0.009 
MgQl, 0.0175 210-2 2520 | 0.834 0.029 0.015 0.003 
£ 0.0305 | 2002 | 2666 | 0.751 , 0.587 0.027 | 0.009 
l- 
ler Berücksichtigen wir zunächst nur die Werte für die ersten drei 
Salze, so können wir aus der alleinigen Übereinstimmung der Zahlen 
für die Anionenkonzentration dieser Tabelle mit den entsprechenden 
tr. der ersten Tabelle den Schluss ziehen, dass die Anionen die salzige 
Küle Geschmacksempfindung verursachen. 
En Zu der Tabelle müssen wir aber noch ein paar Anmerkungen 
| machen. Vor allem bedarf das starke Abweichen der CaCl,-Werte von 
er den übrigen der Aufklärung. Wir müssen uns indessen vorläufig mit 
00 dem Hinweis begnügen, dass vielleicht die Ausfällung des Calciums 
durch die im Speichel enthaltene Kohlensäure für dies Verhalten ver- 
T- antwortlich zu machen ist. 
en Die Werte für die Ionenkonzentrationen der MyCl,- und Call,- 
N. Lösungen sind unter der Voraussetzung ausgerechnet, dass die Salze in 
LUS ein zweiwertiges Kation und zwei einwertige Anionen dissociieren; bei 
en unendlicher Verdünnung befinden sich dann also in einer MgCl,-Lö- 
zu sung nur Mg'' und C?’; bei endlicher Verdünnung daneben auch MgCl,- 
1Z- Moleküle. Nun ist es aber möglich, dass sich in konzentrierteren Lö- 
ge sungen von einem Teil der Moleküle zunächst nur ein Cl abspaltet, 
sıe 


während ein positiver Rest Mg'Cl übrig bleibt, und dass ein anderer 
Teil in Mg’ + CI’ + Cl” dissociiert. Je nachdem die Dissociation nach 
dem einen oder dem anderen Typus vor sich gehen würde, könnte bei 
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der gleichen Konzentration an Ol-Ionen der Dissociationsgrad vollständig 
verschieden sein; z. B. würden gleich viel C/-Ionen in 1 Liter enthalten 
sein, wenn 20%, eines g-Moleküls in Mg’ + C1’+ 1’ und wenn 40 |, 
in Mg:Cl-+ Cl’ dissociiert wären; in beiden Fällen wären die Ionen 
trotz ihrer verschiedenen Anzahl auch die Träger gleicher Mengen posi- 
tiver und negativer Elektrizität, oder anders ausgedrückt: es wären nach 
der Helmholtzschen Vorstellung, die Nernst in seiner „theoretischen 
Chemie“ vorträgt!), an die an Zahl verschiedenen materiellen Ionen die 
gleichen Mengen „immaterieller“ positiver und negativer Elektrons ge- 
bunden ?). 

Berechnet man nun in der gewöhnlichen Weise aus “den Disso- 


ciationsgrad «, so zeigt der erhaltene Wert durchaus nicht an, wie viele 
Moleküle wirklich dissociiert sind, da ja die Dissociation sowohl vor- 
wiegend nach dem einen wie nach dem anderen Typus verlaufen sein 
kann; man kann also auch die Konzentration der Anionen, auf die es 
uns ankommt, ganz verschieden ausrechnen, je nachdem man von der 
einen oder von der anderen Voraussetzung ausgeht. Angenommen der 
gefundene Wert für « übersteige 50 %,, so kann man daraus unter der 
Voraussetzung, dass die Dissociation nach dem Typus MgCl, =Mg' + 
CV’ + Cl’ erfolgt, einen bestimmten Wert für die Cl-Ionenkonzentration 
erhalten. Wenn nun aber die Dissociation gar nicht nach diesem Modus, 
sondern nach der Formel MgCl, = Mg’Cl-+ Cl’ erfolgt ist, so muss der 
wirkliche Wert für «, der der Grösse «, entspricht, nicht 50 %,, sondern 
100 °/, übersteigen, da so nur die gleiche O/-Ionenkonzentration (und nach 
unserer Voraussetzung damit auch die gleiche Leitfähigkeit) zustande- 
kommen könnte, wie bei der Dissociation nach dem ersten Schema; und 
das ist natürlich eine Unmöglichkeit. Deshalb kann die Dissociation 
nicht ausschliesslich in einer Bildung von MgCl- und Cl-Ionen bestehen, 
sobald der Scheinwert für « 50°, übersteigt. Dass sich aber auch 
nicht ausschliesslich Mg- und Cl-Ionen bilden, kann man aus der ge- 
ringen Geschwindigkeit entnehmen, mit der die Dissociation abnimmt, 
wenn die Konzentration steigt?). Es müssen also auch in unseren 


1) 2. Aufl. 1898, S. 347. 

?) Die Leitfähigkeiten u, =« (u, +v+v) und w,’ =2a (u, + v) brauchten 
deshalb natürlich nicht gleich gross zu sein (w, ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
von Mg'‘, u, die von MgCl', v, die von Cl’). Aber für die folgenden Betrach- 


tungen wird diese Annahme doch gemacht. «, wird = u,’, wenn 2 = u, ist. 
Wahrscheinlich ist «, jedoch als ein komplexes Ion kleiner. 


8, Die vorgetragenen Überlegungen sind grösstenteils von A. A. Noyes in 
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Schwellenlösungen der zweiwertigen Chloride drei Ionenarten Mg‘, 
Mg'Ol und C!’, resp. Ca‘, Ca’Cl und Cl’ existieren, da das berechnete 
« 50°, bei weitem übersteigt. Die angegebenen Werte, die unter der 
Voraussetzung vollständiger Ionisierung berechnet sind, sind also jeden- 
falls aur annähernd richtig; der Fehler, den sie enthalten, ist aber un- 
kontrollierbar. 

Von zweiwertigen Salzen haben wir weiter noch das Zinkchlorid 
und das Magnesiumsulfat geprüft. Von dem salzigen Geschmack des 
ZnCl, konnten wir uns bei stärkeren Lösungen leicht überzeugen, aber 
es war unmöglich, die Schwelle festzulegen, da der intensiv adstringie- 
rende, vermutlich von den Zn-Ionen abhängige Geschmack alle anderen 
auch bei grossen Verdünnungen übertönte. 

Das Magnesiumsulfat schmeckte zu unserer Verwunderung in keiner 
Konzentration salzig. Vielleicht hängt das mit seinem eigentümlichen 
Verhalten in wässeriger Lösung zusammen!); es bilden sich nämlich 
wahrscheinlich z. T. Doppelmoleküle (MgS0,';, die dann age 


dissociieren in Mg‘ und Moook, oder in SO,’ und 50H 
4 


so dass also im ganzen sechs Arten von Salzteilchen in der en u 
kommen, die alle vielleicht verschieden schmecken. Die Konzentration 
der einzelnen Arten ist unbekannt, und da die Magnesiumsulfatlösungen 
ziemlich intensiv bitter schmecken, so ist es möglich, dass der Geschmack 
der SO,-Ionen neben den anderen Geschmacksarten unbemerkt bleibt. 
Dasselbe gilt, wie wahrscheinlich überhaupt für mehrwertige Salze, so 
auch für das weiter unten besprochene Berylliumsulfat. 

Natürlich schmecken die Lösungen, die eine gleich starke salzige 
Geschmacksempfindung auslösen, also z. B. die Schwellenlösungen, nicht 
untereinander gleich; das illustrieren am besten einige Versuchsproto- 
kolle. 


Ungeiiee Reagent: m 3 Oktober 1898. .Kcı. Lösung. 


Konzentration 


01%, | Überall deutlich schwach . vielleicht auf der Spitze einen 
Augenblick süss. 

0.2 Dasselbe. 

0.3 ' Neben dem laugigen Geschmack auf der Spitze deutlich salzig. 

0-4 Dasselbe. Salzgeschmack deutlicher. 

0.5  Salzgeschmack an allen Teilen der Zunge. 

0-6 ) ı Wie Kochsalzlösung. 


N Analyse: Lösung 0-3 enthält 0-3014°/, KCl. 


einem Aufsatz: „Über die Bestimmung der elektrolytischen Dissociation von Salzen 
mittels Löslichkeitsversuchen“, angestellt. Siehe diese Zeitschr. 9, 603 (1892). 
!) Bredig, loc. eit. S. 202. 
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% Ungefähre 
4 Konzentration 


Reagent: K. 12. Oktober 1898. NaJ-Lösung. 


0-1%/, Vorn laugig und etwas bitter. Hinten intensiv bitter. 

0.2 Laugiger Geschmack stärker. Sonst ebenso. 

0.3 Vorn vielleicht schwach salzig, es ist aber unsicher. Bitterer Nach- 
geschmack. 

0-4 Vielleicht salzig. 

0.5 Deutlich salzig und etwas bitter. 

0-6 Fraglich, ob salzig, weil der bittere Nebengeschmack sehr stark ist. 

0-7 Zuerst deutlich salzig, dann stark und übertönend bitter. 


Analyse: Lösung 0-5 enthält 0.5084°,, NaJ. 


Reagent: H. 13. Oktober 1898. Na,SO,-Lösung. 


03%, Schwach laugig. Hinten eigentüml., undefinierbarer Nebengeschmack. 
0-45 Dasselbe stärker. 


0-6 An der Spitze schwach salzig. Hinten etwas bitter und Ekel erregen 
1-2 Dasselbe stärker. 

0-45 An der Spitze deutlich schwach salzig. 

0-45 Ebenso. 

0-3 Nicht salzig. 


Analyse: Lösung 0-45 enthält 0-484°, Na,SO,. 


Reagent: H. 10. Oktober 1898. NaBr-Lösung. 


0.6 %, Wie Kochsalz. 
0.05 Fast indifferent. 
0-1 Im Moment der Applikation deutlich süss, dann ziemlich indifferent. 
0.2 Fast indifferent. Eigentümlich rauchiger Nebengeschmack. 
0-3 Ebenso. Ein wenig süss. 
0-4 Deutlich schwach salzig und etwas laugig. 
0-5 Deutlich salzig. 
0.3 Ziemlich indifferent. Weder laugig, noch salzig, noch süss. 
0.2 ' Vielleicht schwach süss. 

| Pause. 
0.2 Fast indifferent. Spitze etwas süss. 
0.3 ' Ganz wenig salzig auf dem vorderen Teil der Zunge. 
0-4 Deutlich salzig. 


Analyse: Lösung 0-3 enthält 0.2296 °/,, 
Lösung 0-4 enthält 0-3827°/, NaBr. 


Es treten also neben dem Salzgeschmack stets noch eine Reihe 
anderer Geschmacksarten auf, die wir auf die Anwesenheit der Kationen 
und der undissociierten Moleküle zurückzuführen geneigt sind. Diese 
Nebengeschmäcke sind vielleicht dafür verantwortlich zu machen, dass 
bei manchen Salzen, wie z. B. bei den Sulfaten, der Salzgeschmack so 
schwer zu erkennen ist. Es bedarf oft der gespanntesten Aufmerksam- 
# keit, um die salzigen Komponenten an der Schwelle aus den übrigen 
a herauszuerkennen. 

Leider konnten wir aus äusseren Gründen unsere gemeinsamen 
Untersuchungen nicht fortsetzen, so dass wir über den Geschmack der 
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Kationen nur Vermutungen aussprechen können; wir glauben aber gefun- 
den zu haben, dass die Magnesium- und die Baryum-Ionen eine bittere, 
die Natrium- und Kalium-Ionen keine deutliche Empfindung verursachen. 

Nur ein Kation haben wir eingehender geprüft, das Beryllium, 
dessen Salze bekanntlich süss schmecken, eine Eigentümlichkeit, wegen 
deren das Beryllium auch den Namen Glycium führt. Wir fanden bei 


der Analyse der Schwellenlösungen für den Süssgeschmack folgende 
Werte: 


Könzentration der Kationen Konzentration der Anionen 
BeSO, Zungenspitze süss: 0-.000198—0-000473 0.000198 — 0.000473 
Hinterer Zungenrand süss; 0.000592—0.000986 0.000592 —0-000986 


BeCl, Zungenspitze süss: 0.000314—0-000440 0.000628—0-000880 
Hinterer Zungenrand süss: 0-000688 0.001376 


Die Konzentration der Schwellenlösung war so gering, dass die Salze 
als vollständig dissociiert betrachtet werden konnten, Es ergab sich 
demnach aus der Analyse direkt die Ionenkonzentration. Für die Süss- 
schwelle fanden wir zwei Werte, da zuerst ein Süssgeschmack an der 
Zungenspitze, dann bei Applikation der stärkeren Lösungen auch ein 
solcher an den hinteren Zungenrändern auftritt. Aus den unten bei- 
spielsweise mitgeteilten Protokollen ist terner ersichtlich, dass beide 
Salze auch sauer schmecken, und die Lösungen reagieren auch sauer. 
Das rührt offenbar von hydrolytischer Spaltung her, indem Wasser mit 
etwas Salz unter Säurebildung in Reaktion tritt. Aus der Tabelle lässt 
sich vor allem das Resultat ablesen, dass der Süssgeschmack der 
Berylliumsalze thatsächlich vom Be-Ion abhängig ist; denn 
die Kationenkonzentrationen stimmen für das Chlorid und das Sulfat 
ziemlich gut überein, nicht so die Anionenkonzentrationen. 


Mr 1 | Reagent: K. 29. Oktober 1898. BeOl,-Lösung. 


:20000 || Unsicher, ob an der Spitze süss. Schwach bitter. 

:20000 | Ebenso. 

:17500 | Auf der Spitze deutlich einen Augenblick süss. 

: 15000 Nicht sicher, ob an der Spitze süss. Ausserdem ein undefinierbarer 

Nebengeschmack. 
: 12500 Im ersten Moment keine Süssempfindung. Sie tritt dann allmählich auf. 
Später vielleicht auch an den hinteren Rändern süss. Nebengeschmack. 

: 10000 Ebenso. 

:8000  \ Deutlich an den hinteren Rändern süss und schwach säuer- 
| lich. Zähne stumpf. Schwach adstringierende Empfindung. 

: 5000 Dasselbe stärker. 

: 2000 Überall intensiv süss. Im übrigen wie früher. 

: 20000 Indifferent. 
| Analyse: Lösung 1:17500 enthält 0-.00252°/,, 
Lösung 1:8000 enthält 0-00551°%, BeCl,. 
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:20000 | Der süsse Geschmack ist verstärkt. Zähne etwas stumpf. 

: 30000 | Einen Augenblick an der Spitze schwach süss. 

:25000 | Spitze deutlich süss. 

:20000 | Spitze süss, vielleicht auch an den Rändern etwas süss. 

| Spitze süss, sonst nirgends. 

| 

Dasselbe. 

:12500 | Dasselbe. 

:10000 | Dasselbe. 

:8000 | Auch an den Rändern süss. 

:6000 Ränder deutlich sauer-süss. 

: 4U00 | Dasselbe, aber der saure Geschmack sehr verstärkt. 

:2000 | Überall süsser Geschmack. Stark sauer. Zähne stumpf. Auf der 
| ganzen Mundschleimhaut adstringierende Empfindung. 
N 
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Analyse: Lösung 1:30000 enthält 0-00158°/,, 
Lösung 1:8000 enthält 0-.00592%, BeSO,. 

Eine besondere Besprechung bedürfen noch einige Salze des Am- 
moniums und der Amine. Wir fanden nämlich, dass das Ammonium- 
chlorid, das Ammoniumbromid und das Ammoniumsulfat in betreff ihres 
Salzgeschmackes vollkommen aus der Reihe der anderen Salze, deren 
Salzschwelle wir bei 0-020—0-025 g-Molekül gefunden hatten, heraus- 
fielen. Nun nehmen gerade die Ammoniumsalze auch in ihrem osmo- 
tischen Verhalten gegenüber den Zellen der tierischen Organismen eine 
solche Sonderstellung ein. Gryns!) und Hedin?) wiesen nach, dass 
sich Blutkörperchen in einer Lösung von Ammoniumchlorid wie in 
destilliertem Wasser verhalten, weil die AmCl-Moleküle auf die Wand 
der Körperchen keinen osmotischen Druck ausüben, sondern ohne wei- 
teres in die Körperchen eindringen. Dasselbe wies Hedin°®) auch für 
andere Ammonsalze, wie das Nitrat, das Bromid, das Oxalat nach. Da- 
gegen bereitet die Wand der Körperchen dem Sulfat, dem Phosphat, 
dem Tartrat einigen Widerstand für die Passage; nur in Lösungen bis 
zu 0-0dg-Molekül in 1 Liter verteilen auch diese Salze sich gleichmässig 
über Plasma und Körperchen. Der eine von uns (Höber*)) sah ferner, 
dass eine Ammoniumchloridlösung von bestimmtem osmotischen Druck 
rascher aus dem Dünndarm von Hunden resorbiert wird, als eine Na- 
triumchloridlösung von gleichem Druck®). Unsere Schmeckversuche deuten 


ı) Pflügers Archiv 63, 86. %) Pflügers Archiv 68, 229. 

s, Pflügers Archiv 70, 525. *) Pflügers Archiv 70, 624. 

5) Allerdings ist es zweifelhaft, ob dies Verhalten von den osmotischen Eigen- 
schaften der Zellen des Darms abhängig ist oder von der grösseren Diffusionsge- 
schwindigkeit des Ammoniumchlorids gegenüber dem Natriumchlorid, da nach Ver- 
suchen, die demnächst veröffentlicht werden, die Resorptionsgeschwindigkeit im 
allgemeinen der Diffusionsgeschwindigkeit parallel geht. 
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nun darauf hin, dass sich die Ammoniumsalze auch gegenüber den Zellen 
der Mundhöhle anders verhalten als die Salze der anderen Kationen. 
Wir sind geneigt, diese Erscheinung ebenfalls mit dem osmotischen Ver- 
halten der Zellen in Beziehung zu bringen; dadurch, dass die Ammonium- 
salze auch durch die Zellen hindurchdiffundieren, könnten sie nämlich 
leichter die geschmackempfindlichen Endorgane erreichen als die anderen 
Neutralsalze. Dass sich das Ammoniumsulfat nicht anders verhält, als das 
Chlorid und das Bromid, wie die folgende Tabelle zeigt, ist nach den 
Erfahrungen von Hedin an Blutkörperchen ganz begreiflich: denn die 
Konzentration unserer Lösungen reicht lange nicht an 0-05 g-Moleküle 
per 1 Liter heran. 


| Molekulare | |  Dissocia- Koasıhie. EEE | Konzentration 

pa | Mr | Mo | tionsgrad der der | der elektrisch 

| Bin. | [2 Anionen | Kationen |neutr. Moleküle 
AmCl | 0009 | 1320 | 1406 | 0.939 | 0.0085 | 0.0085 | 0.0005 
AmBr | 0:.0096 1835-7 | 146-9 | 0:924 | 0.0089 | 0.0089 | 0.0007 
Am,SO, | 0-0117 | 285-4 | 2903 | 0.811 || 0.0095 | 0010 | 0.0022 


Hedin hat nun aber noch weiter gefunden, dass die Blutkörper- 
chen sich auch gegen die Aminsalze so verhalten, wie gegen die Am- 
moniumsalze; wir erwarteten darum, dass die Salzschwellen dieser zwei 
Gruppen übereinstimmen würden. Das hat sich aber nicht bestätigt. 
Vielmehr fällt die Salzschwelle sowohl für das Methylaminchlorhydrid 
wie für das Äthylaminchlorhydrid ganz genau mit der der zuerst unter- 
suchten und besprochenen Salze zusammen. 


) | | Dissociations- 1 { 
Ko | oo | grad Konzentration | Konzentration | 


I 
@ 


| Molekulare 
| Konzentration | 


l 


| der Anionen | der Kationen 


) | Konzentration 
der elektrisch 
neutr. Moleküle 


CH,,NA,]Cl \0-018—0- 024,116-0— 114-5127. 80. 908—0-896 
( „A, NH,]Cl 0.0235 | 1041 117.0, 0.890 


0.021 | 0021 


Fassen wir unsere Resultate der Geschmacksanalyse von Salzlösun- 
gen zusammen, so können wir den Satz aufstellen, dass sich der Ge- 
schmack eines jeden Salzes additiv zusammensetzt aus dem 
Geschmack der Ionen, vielleicht auch der elektrisch neu- 
tralen Moleküle desselben). 


1) Als wir unsere Untersuchungen an Salzlösungen abgeschlossen hatten, er- 
schien im Chemischen Centralblatt 1898, II, 892 ein Referat über eine Arbeit von 
Louis Kahlenberg, die in den Bull. of the Univers. of Wisconsin abgedruckt 
ist und „die Einwirkung von Lösungen auf den Geschmackssinn“ zum Thema hat, 
Leider steht uns das Original nicht zur Verfügung, so dass wir uns über die Arbeit 
kein bestimmtes Urteil erlauben können. Wir können nur konstatieren, dass, so- 

. 39* 


.016—0-022/0-.016—0-022)0-0017—0-0025 
| 0-0026 
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Der Geschmack von Laugen. 


Die Lösungen der Laugen wurden in derselben Weise durchge- 
prüft wie die der Salze; nur die Bestimmung der Leitfähigkeit konnte 
fortbleiben, da die Laugen bei einigermassen starker Verdünnung so gut 
wie vollständig dissociiert sind. Der Gehalt an OH-Ionen wurde also 
einfach aus dem mit */,,-norm. Säure erhaltenen Titer berechnet. 

Wie wir früher bemerkten, verursachen alle Laugen bei grosser 
Verdünnung einen eigentümlichen süssen Geschmack, und zwar an den 
Rändern der Zunge; es kam uns darauf an, zu prüfen, ob dieser Ge- 
schmack immer bei der gleichen OH-Ionenkonzentration auftritt. Unsere 
Resultate enthält die folgende Tabelle: 


Molekulare Konzentration der OH-Ionen 

KOH 0.009—0-0125 

NaOH 0.008— 0.012 

Ca(OH), 0.008 

BaOH, 0.006 

[Co NH, \OH), 0-006 

(Cd NH,),N0,\OH,, 0-0055—0-007 

[PK NH,\(OB\,\OH), 0-0055—0-007 
Sie lehrt, dass die Laugen bei annähernd der gleichen Konzen- 
tration an OH-Ionen süss schmecken. 

Die drei zuletzt aufgezählten Laugen wurden aus Salzen dar- 
gestellt, die wir der Güte des Herrn Professor A. Werner verdanken, 
dem wir auch an dieser Stelle unseren wärmsten Dank dafür aus- 
sprechen. Das Hexamminkobalthydroxyd und das Nitritopentammin- 
kobalthydroxyd wurde aus dem entsprechenden Chlorid durch Schütteln 
mit frisch gefälltem Silberoxyd, das Dihydroxylotetramminplatinhydroxyd 
aus dem Sulfat durch Umsetzung mit Barythydrat erhalten. Diese Ver- 
bindungen gehören zur Gruppe der Metallammoniake, deren Konstitu- 
tion durch die grundlegenden Untersuchungen von Werner!) aufgeklärt 
ist, auf denen sich seine Theorie der Molekularverbindungen aufbaut. 

Um es zu rechtfertigen, dass wir gerade diese Verbindungen noch 


weit sich überhaupt Vergleiche anstellen lassen, Kahlenbergs Resultate (nach 
dem Referat von Bodländer) mit den unsrigen in den meisten Punkten im Wider- 
spruch stehen. Denn Kahlenberg findet nichts von der Übereinstimmung in der 
Schwelle für den Salzgeschmack bei CI-, Br- und J-Ionen, von den SO,-Ionen 
heisst es, sie hätten einen schwachen Geschmack, die OH-Ionen sollen alkalisch (! 
schmecken u.s.w. Worauf die verschiedenen Resultate zurückzuführen sind, ver- 
mögen wir ohne Kenntnis der Originalarbeit nicht zu sagen. 

*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 8. 9. 14—16. — Diese Zeitschr. 12, 35 (1893). 
14, 506 (1894). 
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einer Prüfung unterzogen, müssen wir mit einigen Worten auf die Wer- 
nerschen Strukturformeln der Metallammoniake eingehen. Eine Verbin- 
dung des dreiwertigen Kobalt mit beliebigen einwertigen Säureresten, 
also ein Salz von der Formel CoX, kann mit drei bis sechs Molekülen 
NH, Molekülverbindungen eingehen; die Endglieder der Reihe sind 
(Co(NH,)3X,] und [Co(NH,),]X,. Die erste Verbindung, das Triacido- 
triamminkobalt, ist nicht dissociiert, die zweite, das Hexamminkobaltacid, 
spaltet drei Anionen ab, die Zwischenstufen geben ein und zwei Anionen. 
Eine analoge Reihe bilden die Salze des vierwertigen Platins. Platin- 
chlorid, PtCl,, z. B. addiert zwei bis sechs Moleküle NH,; das erste 
Glied der Reihe [Pt(NH,),C!,], das Tetrachlorodiamminplatin, ist in 
wässeriger Lösung nicht dissociiert, das Endglied [P&4(NH,),]C!, spaltet 
vier Chlorionen ab. Aus der Existenz dieser und vieler anderer Körper 
zog Werner den Schluss, dass unmittelbar um das Metallatom eine ganz 
bestimmte Anzahl von Gruppen, beim Kobalt und Platin z. B. sechs, 
angeordnet sein können, und dass weitere Gruppen sich in einer zweiten 
Sphäre um das Metall lagern; diese in der zweiten Sphäre gelegenen 
sind im lIonenzustand. Geht man etwa vom Platinchlorid aus, so können 
zu den vier Chloratomen noch zwei NH,-Gruppen hinzutreten, erst dann 
sind alle Plätze um das Metallatom herum entsprechend dessen „Koordi- 
nationszahl“ sechs besetzt. Tritt eine weitere NH,-Gruppe in den 
Molekülverband ein, so verdrängt sie ein Cl-Atom aus der inneren 
Sphäre, dasselbe kommt als Anion in die äussere Sphäre zu liegen; 
Einlagerung weiterer NH,-Gruppen hat denselben Effekt. 

Bei den von uns benutzten Kobaltverbindungen befinden sich nun 
zwei und drei OH-Gruppen in der zweiten Sphäre als Ionen. Ein lös- 
liches Hydroxyd mit drei OH-Ionen existiert aber unter den gewöhnlichen 
anorganischen Verbindungen nicht, und auch die anorganischen Hydroxyde 
mit zwei OH-Ionen geben leicht unlösliche Niederschläge. Aus diesen 
Gründen fanden wir es vorteilhaft, die beiden Kobaltsalze zu unter- 
suchen. Mit dem Dihydroxylotetramminplatinhydroxyd konnten wir aber 
geradezu ein Experimentum crucis auf die Richtigkeit unserer Annahme 
machen, dass das Hydroxyl im Ionenzustand den süssen Geschmack 
verursacht. Die Verbindung enthält vier Hydroxyle, aber nur zwei sind 
abdissociiert, die anderen zwei direkt mit dem Kobalt verbunden. Wie 
unsere Tabelle zeigt, stimmt der Titer mit "/,„-norm. Säure mit dem 
der anderen Laugen vollkommen überein; also können nur die zwei 
abdissociierten Hydroxyle süss schmecken. 

Es erübrigt noch, eine Eigentümlichkeit des Süssgeschmacks der 
Laugen zu erwähnen. Der Süssgeschmack tritt bei der Applikation der 
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Schwellenlösung mit grosser Deutlichkeit an den hinteren Rändern der 
Zunge auf, und zwar nicht sofort, sondern erst nach Verlauf einiger 
Sekunden und weiter erst dann mit grosser Deutlichkeit, wenn die Lö- 
sung mit der Zunge hin- und herbewegt wird. Ja manchmal hat man 
die Süssempfindung erst dann, wenn die Lösung aus dem Munde ent- 
fernt wird. Bei etwas überschwelligen Lösungen dauert die Süssempfin- 
dung lange nach, und das Spülwasser kann intensiv süss schmecken. 

Kali- und Natronlauge schmecken auch an der Zungenspitze schwach 
süss, diese Süssempfindung unterscheidet sich aber qualitativ ganz deut- 
lich von der an den Rändern. Die Süssempfindung an der Spitze ähnelt 
der der Kohlehydrate, die an den hinteren Rändern ist genau dieselbe, 
wie sie auch der Bleizucker auslöst. 

Die Süssempfindung an der Spitze ist übrigens auch abhängig vom 
Gehalt der Lösung an Hydroxylionen, ebenso die brennende Tastempfin- 
dung, die bei der Applikation stärkerer Laugen auftritt. Das geht aus 
den Schwellenwerten für diese Arten der Empfindung hervor. 


Molekulare Konzentration der OH-Ionen 
KOH Spitze süss: 0-00045—0-00075 
Ränder süss: 0-009—0-0125 
Spitze brennend: 0.006—0-009 


Spitze süss: 0.0006 
Ränder süss: 0.008—0-012 
Spitze brennend: 0-004—0-003 
Auch die Laugen unterscheiden sich, abgesehen von dem Süssge- 
schmack, deutlich durch Nebengeschmäcke voneinander. Wir stellen zum 
Vergleich zwei Protokolle gegenüber. 


Ungefähre | 
Konzentration I 


Reagent: K. 13. Juli 1898. NaOH-Lösung. 


1:10000 Fast wie destilliertes Wasser. Eine Spur süss auf der Spitze. 

An den Seiten und hinten völlig indifferent. 

1: 5000 Deutlich süss auf der Spitze und an der Seite. Hinten ein schnell 
verschwindender eigentümlicher Nachgeschmack. 

1: 2000 An der Spitze stärker süss, Nachgeschmack auch vorn. Ferner auf 
der Spitze eine längere Zeit andauernde, unbestimmte Tast- 
empfindung. Hinten nichts. 

: 1500 Ebenso. Tastsinnerregung vielleicht stärker. 

:1000 , Nebengeschmack intensiver. An den Seiten und beim Schlucken 
| vielleicht süss. 
Starke, brennende Tastempfindung. Süssgeschmack tönt an den 
Rändern schwach daraus hervor. 

An der Spitze sofort brennende andauernde Empfindung, kein Süss- 
geschmack. Auch an den Rändern Brennen und andauernder 
süsslicher Geschmack. Spülwasser süss. Nach dem Spülen 
scheint auch der Speichel süss zu schmecken. 


Analyse: Lösung 1: 10000 enthält 0-001412°/,, 
Lösung 1:800 enthält 0.01882%, NaOH. 
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Ungefähre || 
Konzentration | 


Dazu hinten ein bitterer Geschmack. 

\ Ebenso und an der Spitze leicht brennend. 
Deutlicher brennend. 

' Ebenso. 

ı An den hinteren Rändern sehr deutlich süss. 

‚ An den hinteren Rändern schwach süss. 

' Nicht süss. 


Analyse: Lösung 0-2 enthält 0-2498°/, Co NH,),(OB),. 


Fassen wir die Erfahrungen, die wir bei unseren Versuchen ge- 
sammelt haben, zusammen, so kommen wir zu der Überzeugung, dass 
sich durch Geschmacksanalyse von Lösungen einer grösseren Anzahl von 
Elektrolyten der Geschmack vieler Ionen- und Molekülarten wird fest- 
stellen lassen. Für die Erklärung des Zustandekommens der verschie- 
denen Geschmacksqualitäten ist damit nichts gethan; denn in welcher 
Beziehung diese zu den Geschmacksendorganen stehen, auf die die 
Schmeckstoffe wirken, darüber können wir gar nichts aussagen. Indessen 
unsere Untersuchungen lehren wenigstens das, dass der komplizierte Ge- 
schmack gewisser Stoffe sich einfach additiv zusammensetzt aus dem 
Geschmack einzelner Teilchen desselben, die erst der dissociierenden 
Kraft des Wassers ihre Entstehung verdanken. Allerdings die grosse 
Mehrzahl der Stoffe, die wir für gewöhnlich schmecken, ist nicht in 
dieser Weise zerlegt, da sie zu den Nichtleitern gehören; aber es ist 
auch nicht mit Sicherheit erwiesen, ob Lösungen chemisch reiner Nicht- 
leiter auch einen aus einzelnen Partialgeschmäcken zusammengesetzten 
Empfindungskomplex verursachen. Es ist also wohl möglich, dass jede 
besondere Geschmacksempfindung durch eine eigentümliche Reaktion 
eines einheitlichen, ungeteilten Schmeckstoffes auf das Endorgan (im 
weitesten Sinne) zustandekommt. Wir können uns diese Reaktion als 
einen einfachen chemischen Prozess vorstellen, durch den auch so wun- 
derbare Erscheinungen, wie die des süssen Geschmacks der d-Form, des 
faden Geschmack® der l!-Form des Asparagins erklärbar werden; denn 
schon Pasteur machte zur Erklärung derselben die Annahme, dass 
durch Reaktion der beiden optischen Antipoden mit einer optisch aktiven 
Verbindung innerhalb des Schmeckorgans zwei verschiedene Verbindun- 
gen von verschiedenen physikalischen oder chemischen Eigenschaften ent- 
stehen könnten, wie etwa durch Behandlung der Traubensäure, die in 
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wässeriger Lösung eine Mischung gleicher Mengen von r- und /-Wein- 
säure darstellt, mit aktivem Cinchonin zwei Salze entstehen von so ver- 
schiedener Löslichkeit, dass man sie durch fraktionierte Krystallisation 
voneinander trennen kann. Noch weiter lassen sich indessen die Konse- 
quenzen aus den bisherigen Kenntnissen nicht ziehen; warum Verbin- 
dungen, die durch ihre Struktur auch nicht im mindesten miteinander 
verwandt sind, doch die gleiche Geschmacksqualität erzeugen können, 
darüber können wir gar nichts aussagen. 


Zusammenfassung der Resultate. 


l. Der Geschmack, den die wässerige Lösung eines Elektrolyten 
verursacht, setzt sich zusammen aus einer Anzahl verschiedener elemen- 
tarer Geschmacksempfindungen, die zum Teil durch die Ionen erregt 
werden. 

2. Der Salzgeschmack von KCl, NaCl, MyCl,, (CH,)NH,Cl, 
(C,H,)NH,Cl, NaBr, NaJ, K,SO, und Na,SO, wird von den Anionen 
verursacht; die Salzschwelle liegt bei einer Konzentration von ungefähr 
0.020—0-.025 g-Ion auf 1 Liter. 

3. Auch der Salzgeschnack von AmCl, AmBr und Am,SO, steht 
in bestimmtem Verhältnis zur Konzentration der Anionen; die Schwelle 
liegt aber bei den Ammoniumsalzen viel tiefer, als bei den unter 2. ge- 
nannten, nämlich bei einer Konzentration von ungefähr 0-009 g-Ion auf 
1 Liter. 

4. Der Süssgeschmack von BeCl, und BeSO, tritt an der Zungen- 
spitze bei einem Gehalt von 0-00025—0-00045, an den hinteren Zun- 
genrändern bei einem Gehalt von ungefähr 0.0007 g-Ion Be auf 1 Lit. auf. 

5. Sämtliche (sieben) untersuchten Laugen fangen bei annähernd 
der gleichen Konzentration an OH-Ionen, nämlich 0.006—0-009 g-Ion 
auf 1 Liter an, süss zu schmecken. 


Zum Schluss sprechen wir Herrn Professor von Frey für das leb- 
hafte Interesse, das er stets unseren Untersuchungen widmete, und für 
die Teilnahme an einer Reihe von Versuchen, durch die er unsere Ar- 
beit förderte, unseren herzlichsten Dank aus. ® 


Zürich, den 16. November 1898. 


Ueber Präzisionskryoskopie. 


ler 
en, sowie einige Anwendungen derselben auf wässerige 
Lösungen. 
Von 
F. M. Raoult'). 

ben 
2N- (Mit 9 Figuren im Text.) 
" Die Methoden, welche gegenwärtig in Gebrauch sind, um den Ge- ji 
cl, frierpunkt einer wässerigen Lösung zu bestimmen, laufen alle auf die il 
En Rüdorffsche hinaus. Diese letztere wird folgendermassen ausgeführt: 
ähr In die Lösung wird ein empfindliches Thermometer gebracht und die- Irf 

selbe unter fortwährendem Rühren langsam abgekühlt. Nachdem die IE 
eht Temperatur um einige Grade unter die normale Gefriertemperatur ge- Ni 
lle sunken ist, wird ein Partikelchen Eis eingeführt. Die Überkaltung wird i 
ge- sofort aufgehoben, und die Temperatur steigt bis zu einem gewissen ii 
Zn Punkt, wo sie einige Zeit konstant bleibt. Diese Temperatur ist dann 1 5 

die scheinbare Gefriertemperatur der fraglichen Lösung. Diese Tem- | 
en- peratur nähert sich um so mehr der wahren Gefriertemperatur, je ge- 
un ringer die relative Menge des entstandenen Eises ist, und je näher die 
af Temperatur der Lösung, im Moment der Beobachtung, der Temperatur 
end der Umgebung ist. 
Ion Die Gefrierpunktserniedrigung einer wässerigen Lösung ist die Diffe- 

renz zwischen dem Gefrierpunkt dieser Lösung und demjenigen des 

reinen Wassers, wenn beide Gefrierpunkte auf die gleiche Weise be- 
u stimmt worden sind. 
für Diese Erniedrigung kann mit einem viel grösseren Grad der An- 
Ar- näherung erhalten werden, als jede einzelne Temperatur (deren Differenz 

sie bildet) für sich allein. In der That, wenn man dafür Sorge trägt, dass 

die Gefrierpunktsbestimmungen der Lösung und des reinen Wassers kurze 

Zeit nacheinander und unter gleichen Umständen ausgeführt werden (d.h. 


mit dem gleichen Apparat, bei der gleichen Temperatur des Kältebades, 
mit dem gleichen Grade der Überkaltung u. s. w.), so besteht eine grosse 


1) Übersetzt von R. Luther. 
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Wahrscheinlichkeit, dass die mit unterlaufenden Fehler in beiden Fällen 
zum grössten Teile gleich gross sind und in der gleichen Richtung 
liegen und daher in der Differenz verschwinden. 

Seit dem Beginn meiner Untersuchungen habe ich diese Operations- 
methode angewandt, und ich glaubte, auf diese Weise Gefrierpunkts- 
erniedrigungen mit einer Genauigkeit von 0.019 messen zu können 
(Ann. de Chim. et de Phys. (VI) 2, 93. 1884). Dieser Genauigkeitsgrad, 
der damals ein bischen übertrieben schien, genügte indessen noch nicht, 
um mit Hilfe der Kryoskopie die sehr interessanten Fragen zu ent- 
scheiden, welche sich auf den Zustand der gelösten Stoffe bei ausser- 
ordentlich grossen Verdünnungen bezieben; deshalb haben verschiedene 
Forscher in den letzten Jahren versucht, eine noch grössere Genauig- 
keit zu erreichen. Indessen können erst seit dem Jahre 1892 wirkliche 
Fortschritte in dieser Hinsicht verzeichnet werden. Es folgen hier in 
chronologischer Reihenfolge die einschlägigen Arbeiten seit 1892: 

Raoult, Compt. rend. de l’Acad. des Sc. 1892, 268; 

Jones, Philosophical Magazine, December 1893, 465; 

Loomis, The physical Review, IX. u. X. 1898, 199; 

Wildermann, Diese Zeitschr. 15, 3. 1894; 

Nernst und Abegg, Diese Zeitschr. 1%, 681. 1894; 

Abegg, Diese Zeitschr. 20, 207. 1896; 

Ponsot, Ann. de Chim. et de Phys., Januar 1897, 111; 

Raoult, Compt. rend. de l’Acad. des Sc., 8. Juni, 28. September. 28. Oktober 

1896; 20. April, 26. April, 15. November 1897. 

Die meisten dieser Forscher glauben, dass es ihnen gelungen ist, 
den Gefrierpunkt sehr verdünnter wässeriger Lösungen mit einer Ge- 
nauigkeit von einigen Tausendsteln Grad bestimmen zu können. In- 
dessen muss man in Anbetracht der bedeutenden Abweichungen, welche 
sich bereits in der dritten Dezimale einstellen, annehmen, dass viele 
von ihnen sich über den Genauigkeitsgrad ihrer Methoden getäuscht 
haben. Eine methodische Experimentaluntersuchung über die Fehler- 
quellen, welche den kryoskopischen Versuchen anhaften, kann allein im 
stande sein, ein Kriterium zu geben über den relativen Wert der be- 
nutzten Methoden und der erhaltenen Resultate; ich habe diese Unter- 
suchung ausgeführt. 

Die Fehlerquellen können durch das Thermometer, durch den 
Rührer, durch die Überkaltung, durch die Temperatur der Umgebung, 
durch aufgelöste Luft u. s. w. bedingt sein. Welches ist deren Einfluss? 
Wie und bis zu welchem Grade kann man die Fehler ermitteln oder 
sie vermeiden? Mit diesen Fragen werden wir uns zunächst beschäf- 
tigen. 
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Das Thermometer. 


Da das Thermometer der wesentlichste Bestandteil des ganzen 
kryoskopischen Apparats ist, so will ich zuvor einige Details über die 
von mir benutzten Thermometer und über meine Methode, sie zu be- 
nutzen, mitteilen. 


Graduierung des Thermometers. Die Thermometer, welche 
ich benutze, sind stets Quecksilbertbermometer, welche auf dem Stiel 
graduiert sind und einen Messbereich von nur wenigen Graden haben. 
Die meisten von ihnen sind von Baudin konstruiert; bevor ich sie be- 
nutze, stelle ich mir stets für jedes eine Korrektionstabelle auf, zum 
mindesten für den Bereich in der Nähe von 0°, Ich benutze dabei die 
allbekannten Methoden. 

Ich bestimme ausserdem den Wert eines Celsiusgrades in den be- 
treffenden Teilungen (d. h. die Anzahl der Teilstriche, welche einem 
Celsiusgrade entsprechen). Dieses mache ich durch Vergleich der 
Thermometer mit einem guten Normalthermometer, welches von Baudin 
geliefert ist. Diese Operation ist unerlässlich für Untersuchungen, bei 
denen man eine weitgehende Genauigkeit verlangt. Es kommt in der 
That nicht selten vor, dass man Gefrierpunktsthermometer von guten 
Glasbläsern erhält, wo die Angaben über den Wert eines Celsiusgrades 
um 1°, fehlerhaft sind. 


Einfluss der Lufttemperatur auf die Thermometerangaben. 
Bei den kryoskopischen Versuchen ragt stets ein Teil des Thermometer- 
stiels aus der Flüssigkeit, deren Temperatur man ermitteln will, heraus. 
Die beobachtete Temperatur ist daher stets mehr oder weniger von der 
Temperatur der Luft beeinflusst. Bei Bestimmungen der Gefrierpunkts- 
erniedrigung kann indess diese Fehlerquelle im allgemeinen stets 
sehr klein gemacht werden; man braucht dazu nur in einem nach 
Norden gelegenen Zimmer zu arbeiten, wo sich die Temperatur im 
Laufe des Tages nur sehr wenig ändert, und die Gefrierpunkte der Lö- 
sung und des reinen Wassers kurz nacheinander zu bestimmen. Unter 
diesen Umständen ist der Fehler in beiden Fällen merklich gleich und 
verschwindet zum grössten Teil in der Differenz. Der Fehler wird noch 
kleiner gemacht, wenn man für den Gefrierpunkt des Wassers das Mittel 
aus zwei Beobachtungen des Nullpunktes nimmt, von denen die eine 
vor und die andere nach dem Versuch mit der Lösung gemacht worden 
ist, Das muss man stets machen, wenn man die grösstmögliche Ge- 
nauigkeit erreichen will. Dieses Vorgehen hat weiter den Vorzug, die 
Fehler, welche durch Änderung des atmosphärischen Druckes und durch zu- 
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fällige Verschiebung des Nullpunktes während des Versuches bedingt 
sind, zum grössten Teil zu eliminieren, 

Man muss indessen im Auge behalten, dass selbst bei Anwendung 
dieser Vorsichtsmassregeln der durch das unvollständige Eintauchen des 
Stiels bedingte Fehler nie vollständig verschwinden kann. Wenn die 
Lösung bei — C® gefriert, so ist der eintauchende Quecksilberfaden um 
C’Teilstriche kürzer, als in Wasser von 0°. Es ist folglich eine Portion 
C des Quecksilbers vorhanden, welches nicht wie der übrige Teil des 
Fadens die Ausdehnung infolge der Temperatur der umgebenden Luft 
mitmacht. Die Temperatur, welche vom Thermometer für den Gefrier- 
punkt der Lösung angegeben wird, ist folglich um 

(T-HC 
6480 

zu niedrig. (Hier bedeutet 7’ die Temperatur der Luft und # die Tem- 
peratur der Lösung.) Diese Grösse erreicht für 7=20°, t=0° und 
C=1° den verhältnismässig bedeutenden Wert von 0-003°. Es ist in- 
dessen zu beachten, dass, wenn die Temperatur der Luft konstant bleibt, 
der Fehler proportional mit den Gefrierpunktserniedrigungen wächst, 
so dass es keinerlei Einfluss auf den Ausdruck der diesbezüglichen theo- 
retischen Gesetzmässigkeiten ausübt. Man könnte eine diesbezügliche 
Korrektion anbringen, da indessen diese Korrektion ziemlich unsicher 
ist, so ist es besser, den Fehler dadurch so klein wie möglich zu machen, 
dass man in einem kalten Raum arbeitet, dessen Temperatur 7 nur 
wenig von der Gefrierpunktstemperatur der Lösung £ differiert. 

Einfluss des Drucks auf die Thermometerablesungen. Die 
Einstellung des Quecksilbers in der Thermometerkapillare hängt nicht 
allein von der Temperatur, sondern auch von dem Druck, welcher auf 
den Wänden des Reservoirs lastet, ab. Der innere Druck, welcher 
durch die Quecksilbersäule hervorgerufen wird, hängt von der Höhe 
dieser Säule, d. h. von der Temperatur, ab; durch diesen Umstand ist 
indessen kein Fehler bedingt, weil bei der Bestimmung des Wertes 
eines Hundertstel Grad Celsius in Thermometerteilstrichen diesem Um- 
stande Rechnung getragen ist. Anders verhält es sich mit dem äusseren 
Druck. 

Um experimentell den Einfluss der Änderungen des äusseren Drucks 
zu bestimmen, brachte ich das 'Thermometerreservoir in eine Flasche 
mit schmelzendem Eis; diese Flasche brachte ich in Verbindung mit 
einer Luftpumpe; ich pumpte allmählich immer stärker und stärker aus 
und beobachtete die Einstellungen des Quecksilbers, welche den ver- 
schiedenen Drucken entsprachen. Auf diese Weise fand ich, dass der 


ngt 


ung 
des 
die 
um 
tion 
des 
Luft 
jer- 


'em- 
und 

; in- 
eibt, 
chst, 
heo- 
liche 
cher 
hen, 
nur 


Die 
nicht 
- aul 
Icher 
Höhe 
d ist 
'ertes 

Um- 


seren 


rucks 
asche 
4 mit 
r aus 

ver- 


s der 


Über Präzisionskryoskopie, Anwendungen derselben auf wässerige Lösungen. 621 


Einfluss praktisch proportional dem Druck ist, und dass bei einem 
Thermometer, bei dem 0-01° einer Länge von !/; mm entspricht, eine 
Änderung des Drucks um Imm Quecksilber denselben Einfluss auf die 
Einstellung des Quecksilbers hat, wie eine Änderung der Temperatur 
um 0.0002°., 

Man muss deshalb bei sehr genauen Versuchen auf die Änderungen 
des Barometerstandes Rücksicht nehmen. Ausserdem muss man darauf 
achten, dass das Thermometer in alle Flüssigkeiten, deren Temperatur 
man messen will, gleich tief eintaucht. 

Änderung des Nullpunktes. Es ist bekannt, dass ein sich selbst 
überlassenes Thermometer im Laufe mehrerer Jahre regelmässig und 
nach einer parabolischen Kurve seinen Nullpunkt erhöht. Ich fand, 
dass, wenn das Thermometer Stössen oder Erschütterungen ausgesetzt 
wird, der Nullpunkt rascher steigt. Um den toten Gang des Thermo- 
meters zu vermeiden, setzt man bekanntlich dieses Instrument während 
der Messungen ständigen Erschütterungen aus: der Nullpunkt kann sich 
dadurch plötzlich und in weit grösserem Betrage verschieben, als man 
gewöhnlich annimmt. 

Ausserdem können zufällige Änderungen des Nullpunktes ein- 
treten, welche Deformationsnachwirkungen des Reservoirs ent- 
sprechen, bedingt durch Temperatur oder Druck. Der Nullpunkt eines 
Thermometers, welches längere Zeit in Eis gestanden hat, kann um 
mehrere Tausendstel Grade steigen, wenn es nur einen Tag bei + 20° 
bleibt. Gleicherweise kann es um mehrere Tausendstel Grade steigen, 
wenn bei absolut konstanter Temperatur das Thermometer, welches län- 
gere Zeit in vertikaler Richtung aufbewahrt war, 24 Stunden lang hori- 
zontal liegt. Umgekehrt sinkt der Nullpunkt, wenn man den inneren 
Druck wachsen lässt, sei es dadurch, dass man das Thermometer sehr 
rasch um seine Axe dreht, sei es dadurch, dass man es wie eine Schleu- 
der um einen Punkt rotieren lässt. Der Effekt ist um so ausgesproche- 
ner, je rascher und je länger fortgesetzt die Bewegung war. Die Grösse 
der Änderungen hängt von der Natur des Glases und der Art, wie es 
gekühlt worden ist, sowie von der Stärke und Dauer der störenden 
Ursachen ab. Es ist deshalb sehr schwer, diese Umstände in Betracht 
zu ziehen und an den Resultaten die betreffenden Korrekturen anzu- 
bringen. 

Ich habe mich überzeugt, dass man diese Fehlerquellen sehr stark 
verringern kann, wenn man dafür Sorge trägt, dass das Thermometer 
während der ganzen Zeit, wo es nicht im Gefrierapparat benutzt wird, 
vertikal in schmelzendem Eis hängt; noch vollständiger eliminiere ich 
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sie durch die Methode der abwechselnden Beobachtungen, d. h. indem 
ich stets als Gefriertemperatur des Wassers das Mittel aus zwei Be- 
stimmungen nehme, von denen die eine vor und die andere nach den 
jedesmaligen Versuchen mit einer Lösung gemacht ist. 

Was man auch thut, die zufälligen Anderungen des Nullpunktes 
können nie vollständig verhindert werden, und sie sind es allein, welche 
uns die Möglichkeit nehmen, eine Gefrierpunktserniedrigung mit einer 
grösseren Genauigkeit als 0-0002° zu messen. 

Ablesungen am Thermometer. Die Gefrierpunktsthermometer 
müssen stets mit Hilfe eines Fernrohrs abgelesen werden. Mit ein wenig 
Übung kommt man leicht so weit, auf den ersten Blick einen Zehntel- 
teilstrich mit genügender Sicherheit zu bestimmen. Mit Hilfe einer 
sehr einfachen Vorrichtung ist es indessen möglich, eine unvergleichlich 
grössere Genauigkeit zu erreichen. Es genügt zu diesem Zwecke, das 
Fernrohr mit Hilfe einer Mikrometerschraube um kleine, aber genau zu 
messende Beträge neigen zu können. Zu diesem Zwecke ist der Kopf 
der Schraube, welche die Neigung des Fernrohrs um eine Horizontal- 
axe hervorruft, mit einem geteilten Kreise versehen; die Tangente des 
Neigungswinkels ändert sich deshalb proportional mit der Umdrehungs- 
zahl dieser Schraube. Bei horizontal gerichtetem Fernrohr stellt man 
den horizontalen Faden ungefähr auf die Mitte derjenigen Teilung ein, 
Ä in der sich der Meniskus des Quecksilberfadens befindet; 
| darauf verstellt man durch Drehen der Mikrometerschraube 
| langsam das Fernrohr, bis der Faden successive mit dem 
| unteren Strich « (Fig. 1), mit dem Meniskus m und end- 
lich mit dem oberen Strich 5 zusammenfällt. Wenn wir 
mit » die Anzahl der Kreisteilungen bezeichnen, welche 
der Kopf der Schraube durchlaufen muss, damit der Faden 
von a nach m gelangt, wenn wir ferner mit N die Anzahl 
der Kreisteilungen bezeichnen, damit der Faden von a@ nach 
b gelangt, so besteht offenbar die Proportion: 

am N 
ad N 

Ich habe mich überzeugt, dass mit Hilfe dieser Vorrichtung man 
für das Verhältnis der Längen mehrerer benachbarter Teilungen die 
gleiche Zahl erhält, wie mit Hilfe einer Teilmaschine. Die Methode 
ist also einwandfrei, wenn man sie zum Messen der Entfernung der 
einzelnen auf den Stiel des Thermometers gravierten Teilstriche an- 
wendet. Sie wird weniger korrekt, wenn man sie zum Messen desjeni- 
gen Bruchteils eines Teilstrichs anwendet, um welchen der Quecksilber- 
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meniskus vom nächsten Teilstrich entfernt ist. Wir werden indessen 
gleich sehen, dass wenn die Rotationsaxe des Fernglases um mehr als 


30 em vom Thermometer entfernt ist, der Fehler vollständig zu ver- 
nachlässigen ist. Es sei 


m (Fig. 2) der Meniskus der 
Quecksilbersäule mf, 

ac die Vorderseite des Ther- 
mometerstiels, 

mbo der Strahl, welcher vom 


e EEE rn -r.-D 
Meniskus m in das Fern- PR: 
rohr gelangt, 


i der Einfallswinkel und r b 
der Brechungswinkel, R 
fe die Senkrechte zum Ther- r < iR 
mometerstiel, i J 
co die Entfernung des Ther- .- 
mometers von der Rotationsaxe des Fernrohrs. 
Die wirkliche Entfernung des Meniskus m von dem geätzten Strich 
c beträgt ac, d.h. ab + be. 
Die scheinbare Entfernung von m bis c ist be allein. 
Das Dreieck mab ergiebt: 


ab = amxXtangi = fexXtangi, 
Das Dreieck boc ergiebt seinerseits: 


be = coxtangr. 


Daraus folgt: ab fe _tangi 
be co” 'taugr 
Nun ist: — N 
tangr 


Ersetzt man also diesen letzteren Bruch durch 1, so muss die rechte 
Seite der Gleichung grösser werden, und es folgt: 
ab _fe 
be co’ 
ab fe 
be+ab “co+fe’ 


oder: 


! ab 
mit anderen Worten: der relative Fehler oder u welcher 


ab 
be-+ab 
bei der Bestimmung der Vertikalentfernung des Meniskus m von dem 
nächsten unteren gravierten Teilstrich ce begangen wird, ist kleiner, als 


das Verhältnis vom Radius des Thermometerstiels zur Entfernung zwi- 
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schen der Quecksilbersäule und der Rotationsaxe des Fernrohrs. Wenn 
also der Radius des Thermometerstiels fc 3 mm und seine Entfernung 
von der Drehungsaxe des Fernrohrs 300 mm betragen, so ist der rela- 
tive Fehler kleiner als oo. Auf diese sehr praktische Weise kann 
man also den Abstand des Meniskus von dem nächst benachbarten gra- 
vierten Teilstrich und folglich auch das Verhältnis zwischen diesen 
Abstand und der Entfernung der beiden Teilstriche, zwischen denen 
sich der Meniskus befindet, mit der Genauigkeit von ca. !/,oo bequem 
messen. 


Ich gehe jetzt an die Beschreibung des von mir benutzten Gefrier- 
apparats. 

Die wesentlichsten Bestandteile des Apparats sind: das Kältebad, 
das Gefriergefäss, der Rührer. 


Das Kältebad. 


Das Kältebad besteht aus einem Glasgefäss B (Fig. 3) von 15 cm 
Durchmesser und 25 cm Höhe, welches durch einen Kupferdeckel herme- 
tisch verschlossen ist. Dieser Deckel trägt ein unten geschlossenes Rohr 
aus dem gleichen Metall, 5 cm im Durchmesser, welches fast bis zum 
Boden des Gefässes reicht und zur Aufnahme des eigentlichen Gefrier- 
gefässes Ü dient. Die Dichtung wird durch ein Gemenge von Gelatine 
und Glycerin, welches im geschmolzenen Zustande aufgetragen wird, 
bewirkt. Das Gefäss B ist mit Äther gefüllt. Mit Hilfe der Pumpe 
P kann durch diesen Äther ein Strom trockner Luft hindurchaspiriert 
werden. Die Luft tritt durch das Rohr O ein, passiert das Messiag- 
rohr r und tritt in den Äther durch die kleinen Löcher hinein, mit 
welchen der horizontale, kreisförmig gebogene Teil des Rohres versehen 
ist. Durch Regulieren der Geschwindigkeit des Luftstromes kann der 
Äther nach Belieben mehr oder weniger stark abgekühlt werden. In 
der Flasche D befindet sich Äther von Zimmertemperatur. Durch 
Hineinpressen desselben mit Hilfe der Kautschukbirne E kann die Tem- 
peratur in B wieder erhöht werden. Der überschüssige Äther aus dem 
Kältebad B wird in der Flasche gesammelt. Man kann auf diese Weise 
das Kältebad nach Belieben abkühlen oder wieder erwärmen und die 
Temperatur derselben konstant bei einem beliebig bestimmten Punkt 
zwischen der Temperatur des Arbeitsraumes und — 15° halten, 

Wenn der in der tubulierten Flasche D befindliche Äther verbraucht 
ist, so wird die Flasche durch eine volle, zuvor gefüllte ersetzt. Dieses 
Ersetzen einer Flasche durch die andere ist in wenigen Sekunden voll- 
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die Temperatur konstant gehalten werden kann, um so grösser, je besser 
das Kältebad in thermischer Beziehung isoliert ist. Um diese Isolierung 
zu bewirken, habe ich das Kältebad mit einem etwas grösseren Glas- 
gefäss umgeben, welches mit einem Schafsfell und mehreren Lagen 
eines sehr dicken Filzes bekleidet ist. Der Boden des Kältebades ist 
ebenfalls durch mehrere Lagen aus demselben Stoff geschützt. Alle 
diese Schutzhüllen sind in der Zeichnung durch den punktierten Raum 
F angedeutet (Fig. 3). 

Die Röhren aus vulkanisiertem Kautschuk, welche die einzelnen 
Teile des Apparats miteinander verbinden, werden durch Äther nicht 
angegriffen. 

Anfänglich (Compt. rend. vom 8. Februar 1892) benutzte ich an 
Stelle des Äthers den bedeutend billigeren Schwefelkohlenstoff; in- 
dessen verstopften sich dabei manchmal die kleinen Öffnungen, durch 
welche die Luft in das Kältebad eintritt, besonders wenn die Luft nicht 
sehr sorgfältig getrocknet war. Bei Anwendung von Äther kommen 
derartige Störungen nie vor; käuflicher Äther genügt vollständig für 
den Gebrauch. Bei einer Arbeitszeit von 10 Stunden beträgt der täg- 
liche Verbrauch nicht mehr als 1 Liter. 


Das Gefriergefäss. 


Die Flüssigkeit (Wasser oder Lösung), deren Gefrierpunkt bestimmt 
werden soll, befindet sich in einem Gefäss mit rundem Boden und nach 
aussen umgeschlagenen Rändern, 

von der Form der Eudiometer; 

ich nenne dieses Gefäss kurz 
Gefriergefäss (Fig. 4). Die Ge- 
friergefässe, die ich gewöhnlich 

benutze, sind aus Glas geblasen. 

Sie haben eine Wandstärke von 

1-3 mm, eine Länge von 170 mm 

und einen Durchmesser von 

45 mm; sie sind mit einem Kaut- 

schukring versehen, durch wel- 

chen sie in das innere Gefäss des 
Kältebades hineingepasst werden 

können. Im inneren Rohr des 
> Gefriergefüsses befindet sich ein 
Messingring mit drei Federn, 

welche das Gefriergefäss in vertikaler und zentrischer Lage festhalten. 


Fig. 4. 
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Scm vom Rande ist bei jedem Gefriergefäss eine umlaufende Marke ein- 
graviert, welche ein Volum von ca. 125ccm und die Höhe angiebt, bis 
zu welcher die Flüssigkeit eingegossen werden soll. 

Verschluss des Gefriergefässes. Wenn das Gefriergefäss mit 
der nötigen Menge Flüssigkeit beschickt und an seinen Platz im Kälte- 
bade gesetzt ist, wird in die Flüssigkeit ein hochempfindliches Thermo- 
meter, welches mit einem schneckenförmigen Rührer aus Platinblech 
versehen ist, eingeführt. Die Beschreibung dieses Rührers folgt weiter 
unten. Darauf wird das Gefriergefäss so gut wie nur möglich, verkorkt, 
um die Flüssigkeit vom Einfluss der Aussentemperatur zu schützen. Ich 
benutzte dazu einen langen Korkstopfen, welcher diametral zerschnitten 
und in der Mitte mit einer Öffnung für den Thermometerstiel versehen 
ist. Die beiden Hälften dieses Stopfens werden oben durch eine Feder 
zusammengehalten. Eine dieser Hälften ist parallel zur Axe durch- 
bohrt; in diese Öffuung ist ein Glasrohr geschoben, welches zum Ein- 
führen des Eisstückchens dient, mit Hilfe dessen die Überkaltung auf- 
gehoben wird. Für gewöhnlich ist das Glasrohr durch einen langen 
Korkeylinder verstopft. 

Um die. Isolierung des Gefriergefässes möglichst vollständig zu 
machen, ist endlich der ganze Stopfen mit sechs grossen Scheiben aus 
diekem Tuch bedeckt. Diese Scheiben haben in der Mitte ein Loch 
und einen radialen Schnitt; in das Loch passt der Stiel des Thermo- 
meters knapp hinein. 

Das Impfrohr. Um das Gefrieren einzuleiten, d. h. um die Über- 
kaltung durch Impfen mit Eis aufzuheben, benutze ich meistens ein 
Kapillarrohr aus Glas, in welchem eine geringe Menge Wasser, welches 
kapillar gehalten wird, gefroren ist. Dieses Röhrchen wird gebrauchs- 
fertig in einem Reagenzrohre, welches in einer Kältemischung steht, 
verwahrt. 

Der Rührer. Die gewöhnlichen Rührer mit vertikaler Auf- und 
Abwärtsbewegung bedingen mancherlei Übelstände. Sie sind unge- 
nügend, weil sie die Eiskryställchen nicht verhindern, sich von der 
Flüssigkeit zu trennen und sich an der Oberfläche anzusammeln; sie 
sind gefährlich, weil ihr fortwährend benetzter Stiel, der abwechselnd 
mit der Flüssigkeit und mit der Atmosphäre in Berührung ist, den 
störenden Einfluss der Aussenluft stark begünstigt. Ich benutze des- 
halb an ihrer Stelle einen Rotationsrührer mit sehr grosser Oberfläche. 

Dieser Rotationsrührer besteht aus einer Schnecke aus Platinblech, 
welche das Gefäss des Thermometers umgiebt und mit ihm zusammen 


rotiert. Um diese Schnecke zu konstruieren, mache ich zuerst eine 
40 * 
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cylindrische Röhre aus Platinblech und versehe dieselbe an zwei gegen- 
überliegenden Seiten mit Längsflügeln; darauf tordiere ich das kleine 
Rohr ein wenig um seine Axe, Darauf löte ich an den oberen Teil 
einen Bügel aus Platindraht, welcher dazu dient, den 
Rührer an dem unteren Ende des Thermometerstiels 
zu befestigen. Zu diesem Zwecke wird der Thermo- 
meterstiel an seinem unteren Ende mit drei Windungen 
eines ziemlich dicken Platindrahtes (0-5 mm Durch- 
messer) bewickelt, dessen umeinander gewundene Enden 
eine kurze, l1cm lange Metallschnur bilden. Dieses frei- 
stehende Ende wird hakenförmig nach oben gebogen 
und dient zum Aufhängen des Bügels, an dem der 
Rührer hängt. In Fig. 5 ist das Thermometerreservoir 
umgeben vom Platinrohr mit den schraubenförmigen 
Flügeln abgebildet. 

Wenn das mit dem Rührer versehene Thermometer 
um seine Axe mit einer Geschwindigkeit von drei bis 
fünf Umdrehungen pro Sekunde rotiert, so ist die 
Durchrührung sowohl in horizontaler, wie in vertikaler 
Richtung sehr energisch und wirksam. 

Aufhängung des Thermometerrührers.. Um 
das Thermometer zu tragen und ihm eine rotierende 
Bewegung mitzuteilen, befindet sich ca. 30 cm über dem Gefriergefäss 
ein kleines horizontales Zahnrad, welches mit einer zentralen Öffnung 
versehen ist. Nachdem das Thermometerreservoir von oben durch diese 
Öffnung durchgeführt worden ist, wird es in der soeben beschriebenen 
Art mit dem Platinrührer versehen; darauf senkt man es in die Flüssig- 
keit, die sich im Gefriergefäss befindet. Das Thermometer wird in der 
Öffnung des Zahnrades durch einen Kautschukstopfen befestigt, von dem 
der Thermometerstiel durch Reibung festgehalten wird. Darauf wird 
das Gefriergefäss mit dem zerschnittenen Stopfen und den Tuchscheiben 
geschlossen, wie bereits beschrieben worden ist. 

Das horizontale Zahnrad, welches das Thermometer trägt, wird 
durch ein senkrecht dazu stehendes Kegelzahnrad in Bewegung gesetzt; 
als treibende Kraft dient eine kleine Turbine. Der Träger K, an 
welchem die Zahnräder befestigt sind, ist so stabil, dass er nur schwache 
Erschütterungen erleidet. Diese kleinen Erschütterungen sind übrigens 
nützlich: bedingt durch sie verschiebt sich der Quecksilberfaden nie 
sprungweise und nimmt stets sofort die richtige Stellung ein. 

Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Rührers wird entweder mit 


Fig. 5. 
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Hilfe eines Hahnes, welcher den Wasserzufluss der Turbine regelt, oder 
mit Hilfe einer Bremse reguliert. Mit Hilfe besonderer Vorrichtungen, 
welche zu beschreiben hier zu weit führen würde, kann der Beobachter 
von seinem Platze aus in jedem beliebigen Moment die Bewegung an- 
halten und die Thermometerskala nach dem Fernrohr zu einstellen. 
Mit Hilfe zweier Senkel kann man jederzeit die vertikale Lage des 
Thermometers kontrollieren. 


Ausführung der Versuche. 


Nachdem der Apparat, dessen ich mich bediene, nach Form und 
Dimensionen beschrieben ist, kann ich jetzt dazu übergehen, die Art 
und Weise zu beschreiben, wie ich den Gefrierpunkt einer wässerigen 
Lösung bestimme. 


Wenn nicht besondere Gründe dagegen sprechen, gehe ich 
im allgemeinen auf folgende Art vor. (Die genaue Motivierung der 
Art des Vorgehens folgt weiter unten.) 

Gefrierpunkt des Wassers. Es ist nötig, anfangs den Gefrier- 
punkt von reinem Wasser zu bestimmen. Zu diesem Zwecke nehme ich 
eines der oben beschriebenen Gefriergefässe und giesse 125ccm ge- 
wöhnlichen reinen lufthaltigen Wassers hinein. Ich verschliesse das Ge- 
fäss mit einem grossen, glatten, reinen und trockenen Gummistopfen 
und bringe es in ein Gefäss mit einem Gemenge von Eis und Wasser, 
wo es sich auf 0° abkühlt. 

Während dessen lasse ich durch den Äther des Kühlmantels zwecks 
Abkühlung einen Strom trockner Luft durchstreichen. Sobald die Tem- 
peratur auf 5 oder 6° unter Null gesunken ist, nehme ich das Gefrier- 
gefäss mit dem auf 0° abgekühlten Wasser aus dem schmelzenden Eis, 
trockne es mit Fliesspapier und bringe es in das innere Rohr des 
Kältebades. 

Darauf führe ich von oben das Thermometerreservoir durch die 
Öffnung des horizontalen Zahnrades und befestige daran den oben be- 
schriebenen Platinrührer, nachdem derselbe zuvor ausgewaschen und 
ausgeglüht worden ist. Das System wird in das Gefriergefäss gesenkt 
und der konische Pfropfen, mit welchem das obere Ende des Thermo- 
meterstiels versehen ist, in die Öffnung des Zahnrades ohne besonderen 
Druck hineingesetzt. Das Gefriergefäss wird jetzt mit dem geteilten 
Stopfen, den man vorher gut gereinigt hat, verschlossen. Ich bringe 
Jetzt die sechs Tuchscheiben auf den Stopfen und vergewissere mich, 
dass der Thermometerstiel gut senkrecht steht. Endlich versetze ich das 
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Thermometer in Rotation um seine Axe, indem ich das System der 
Zahnräder mit Hilfe einer Turbine in Bewegung bringe. Anfangs lasse 
ich das Thermometer mit einer nur mässigen Geschwindigkeit rotieren, 
damit die Überkaltung nicht von selbst aufgehoben wird. 

Wenn die Überkaltung des Wassers 0-5 erreicht hat, wird das 
Kältebad rasch erwärmt, indem man einen Ätherstrom von mehr als 
+ 10° durchtreibt. Von Zeit zu Zeit wird ein starker Luftstrom 
durchgejagt, um die einzelnen Schichten gut durchzumischen. Dem mit 
Rührer versehenen Thermcmeter wird eine Geschwindigkeit von fünf 
Umdrehungen pro Sekunde erteilt und diese Geschwindigkeit während 
der ganzen Dauer des Versuchs genau eingehalten. Die Geschwindig- 
keit des Luftstroms wird jetzt verringert und so einreguliert, dass der 
Äther eine Temperatur annimmt, die um 01° niedriger als der Gefrier- 
punkt des Wassers ist. Diese Temperatur wird auf ca. 0.02—0.03 
genau bis zum Ende des Versuchs konstant gehalten. Der Versuch 
zeigt, dass unter diesen Umständen im Moment des Gefrierens ein Tem- 
peraturgleichgewicht zwischen dem Kältebad und dem Inhalte des Ge- 
friergefässes vorhanden ist. 

In diesem Moment notiert man genau den Stand des Gefrierthermo- 
meters und bringt, wie oben beschrieben wurde, in das zu untersuchende 
Wasser ein Eispartikelchen hinein. Das Thermometer steigt anfangs sehr 
rasch, darauf langsamer und stellt sich nach einigen Minuten stationär ein. 
Nach fünf Minuten wird die Temperatur notiert und alle 2—3 Minuten, 
während mindestens einer Viertelstunde, abgelesen, in der Art und 
Weise wie bereits beschrieben wurde. 

Im allgemeinen sind diese Ablesungen bis auf 0-0002—0.0003 ’ 
identisch; sind sie nicht vollständig identisch, so nimmt man das Mittel. 
Man erhält auf diese Weise den Gefrierpunkt des reinen Wassers. 

Zum Schlusse notiert man den Atmosphärendruck und die Tem- 
peratur der Luft in der Nähe der Mitte des aus der Flüssigkeit heraus- 
ragenden Teiles des Thermometerstiels. 

Wenn der Versuch beendet ist, so arretiert man den Rührer, 
nimmt das Thermometer aus dem Gefriergefäss heraus und hakt den 
Platinrührer vom Thermometer ab. Man vergewissert sich, dass der 
Rührer auf seiner ganzen Oberfläche mit Eiskrystallen bedeckt ist; man 
nimmt das Thermometer fort, wäscht es mit kaltem Wasser und hängt 
es unmittelbar darauf in einen Eisschrank von 0°. Darauf entfernt man 
das Gefriergefäss, untersucht seinen Inhalt, wäscht es und trocknet es. 

Gefrierpunkt der Lösung. Wenn der Gefrierpunkt des reinen 
Wassers, wie soeben beschrieben, gefunden ist, so bestimmt man auf die 
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gleiche Weise den Gefrierpunkt der zu untersuchenden Lösung. Wie 
beim Wasser, so beträgt auch hier die Überkaltung 0-5°%; die Um- 
drehungsgeschwindigkeit des Thermometers ist ebenfalls fünf Um- 
drehungen pro Sekunde. Der ganze Unterschied besteht darin, dass die 
Temperatur des Kältebades im Moment des Gefrierens nicht 0-1° unter 
Null, wie beim Wasser, sondern 0-1° unter der Gefriertemperatur der 
Lösung ist. Diese letztere wird sehr angenähert durch einen Vorver- 
such festgestellt. 

Wie beim Wasser beginnt man mit den Temperaturablesungen fünf 
Minuten, nachdem das Gefrieren hervorgerufen worden ist, und macht 
während mindestens einer Viertelstunde alle 2—3 Minuten eine Ab- 
lesung. Fast immer gaben die einzelnen Ablesungen Zahlen, die bis 
auf 0.0002 oeer 0-0003° identisch sind. Diese Konstanz beweist, dass 
unter den erwähnten Umständen die Menge des entstandenen Eises sich 
mit der Zeit nicht ändert, und dass folglich das Gefriergefäss weder 
Wärme aufnimmt, noch abgiebt. Wenn es sich um sehr kleine Ab- 
weichungen handelt, so nimmt man das Mittel aus den gefundenen 
Zahlen. Man erhält auf diese Weise den Gefrierpunkt des flüssig ge- 
bliebenen Anteils der Lösung. 

Um — bei sehr genauen Versuchen — den Einfluss der Luftdruck- 
und Lufttemperaturänderungen auf den Nullpunkt zu eliminieren, lasse 
ich dem Versuch mit der Lösung eine zweite Bestimmung des Gefrier- 
punktes des Wassers folgen. 

Sehr häufig giebt diese zweite Gefrierpunktsbestimmung von reinem 
Wasser eine Zahl, welche um 0.0002—0.0003° mit der Temperatur der 
ersten Bestimmung differiert. Man nimmt als Gefrierpunkt des Wassers 
das Mittel aus diesen beiden Werten an. 


Beispiel. Es sollen hier als Beispiel die Beobachtungen, die ich 
am 21. Oktober 1897 zwecks Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
einer Lösung von 0-875g Kaliumchlorid in 100g Wasser gemacht habe, 
ausführlich referiert werden. 

Das Gefrierpunktsthermometer war in oo Celsiusgrade geteilt. 
Das Volum der Flüssigkeit betrug 125cem. Die Geschwindigkeit des 
Rührers während des Versuches betrug konstant fünf Umdrehungen 
pro Sekunde. Die Lufttemperatur war 14-5° und der Barometerstand 
745 mm. Die Konvergenztemperatur war um 4==(.11° höher, als die 
Temperatur des Kältebades. Die Konvergenztemperatur ist die Tem- 
peratur, gegen welche die Temperatur des Gefriergefässes streben würde, 
wenn kein Gefrieren eintreten würde. 
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Thermometer des Thermometer des 
Kältebades Gefriergefässes 


Erster Gefrierpunkt des Wassers. 

— 0.11 — 0.6800 
Das Gefrieren wird eingeleitet. 
— 0.11 
— 0.10 
— 0.22 
Mittlere Gefriertemperatur des Wassers — 0.0362 
Überkaltung 0.6800 — 0:0362° — 0.64 


Gefrierpunkt der KCl-Lösung. 
— 0.34 — 1-6000° 
Das Gefrieren wird eingeleitet 
— 0.33 
— 0.34 
— 0.36 
— 0.33 
— 0.37 
Mittlere Gefriertemperatur der Lösung — 0.4437 
Überkaltung 1-6000° — 0.4437° = 1-16° 


Zweiter Gefrierpunkt des Wassers. 
— 0.11° — 0.4900 ° 
Das Gefrieren wird eingeleitet 
— 0.12 — 0.0369 
— 0.14 — 0.0365 
— 0.10 _— 0.0866 
Mittlere Gefriertemperatur des Wassers — 0.0366 
Überkaltung 0-4900° — 0.0366° — 0-45 
Gesamtdauer der drei Bestimmungen: zwei Stunden. 
Als Resultat hat man: 
Gefrierpunkt der KCl-Lösung — 0.4437 ° 
Mittlerer Gefrierpunkt des Wassers aus den Versuchen 1 und 3 
0.0362 -+ 0.0366 
2 
Differenz oder Gefrierpunktserniedrigung der KCl-Lösung 
(für eine Überkaltung = 1.16% — 0.4073° 


= — 0.0364° 


Man ersieht an diesem Beispiele, dass die Beobachtungsfehler ein 
paar Zehntausendstel Grade nicht überschreiten, d. h. dass sie innerhalb 
der Fehlergrenzen fallen, welche Quecksilberthermometern an sich an- 
haften. 

Wir wollen jetzt die einzelnen Fehlerquellen, welche der Methode 
anhaften, detailliert betrachten. 
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Einfluss der Temperatur der Umgebung. 


Die Temperatur der Umgebung übt auf die Temperatur eines Ge- 
menges von Eis und Wasser (einerlei ob rein oder nicht) einen Ein- 
fluss aus, der bereits seit langem von verschiedenen Forschern, unter 
anderen auch von mir selbst, vermutet worden ist; Nernst und Abegg 
haben das Verdienst, diesen Einfluss genau bestimmt zu haben). Diese 
Forscher haben sich zu ihren Ansätzen der höheren Mathematik be- 
dient; man kann indessen auf folgende Weise sehr einfach zum gleichen 
Resultat gelangen. 

Der scheinbare Gefrierpunkt {,, wie er nach der Methode von 
Rüdorff erhalten wird, entspricht dem Zeitmoment, wo die Abkühlungs- 
geschwindigkeit V, welche durch die Ausstrahlung bewirkt wird, gleich 
ist der Erwärmungsgeschwindigkeit R, welche im Gefrieren ihre Ur- 
sache hat. In diesem Moment ist die scheinbare Temperatur £, 
niedriger, als die wirkliche Gefriertemperatur #,; mit anderen Worten, 
die Flüssigkeit ist überkaltet. Ferner ist bekanntlich für eine be- 
stimmte Menge Eis und für eine bestimmte Geschwindigkeit der Durch- 
rührung die Geschwindigkeit der Eisbildung proportional dem Über- 
kaltungsgrade. Die Erwärmungsgeschwindigkeit durch Gefrieren R ist 
folglich proportional dem Unterschiede zwischen der scheinbaren Ge- 
friertemperatur f, und der wirklichen £,. Bezeichnet man mit K die 
Erwärmungsgeschwindigkeit durch Eisbildung, wenn die Überkaltung 1° 
beträgt, so hat man die Beziehung: 

R=K(t,—t,). 
Weiter hat man im betrachteten Moment, wie schon erwähnt: 
v=R 
folglich kann man schreiben: 
V’=Klt —t) 


v 
oder: by == t, + K ’ (a) 
mit anderen Worten: der Unterschied £,—t, zwischen der scheinbaren 


und wahren Gefriertemperatur ist gleich - 


Um die wahre Gefriertemperatur /, zu erhalten, muss man folglich 


den Wert des Korrektionsgliedes &K bestimmen und zur scheinbaren 


Gefriertemperatur {, hinzufügen oder dieses Korrektionsglied gleich 
Null machen. In diesem letzteren Falle hat man dann in der That 


u=h. 


1) Diese Zeitschr. 15, 681 (1894). 


— r 
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Methoden, um die aus der Anwendung des Kältebades 
resultierenden Fehler zu eliminieren. Nernst und Abegg haben 


V r r 
es unternommen, den Wert von K zu bestimmen. Zu diesem Zweck 


haben sie V und K direkt jedes für sich durch besondere Versuche 
bestimmt. Die Bestimmung von V ist nicht so leicht, wie sie es sich 
gedacht haben, weil infolge von Tau- oder Reifbildung das Newtonsche 
Gesetz in der Nähe von 0° seine Anwendbarkeit verliert. Was die Be- 
stimmung der Grösse K betrifft, so ist dieselbe sehr unsicher, weil die 
Menge und der Zustand des gebildeten Eises notwendig bei jedem 
einzelnen Versuche verschieden sind. Das genügt, um diese Art des 
Vorgehens zu verwerfen. 


r 


Da man - K nicht mit genügender Genauigkeit bestimmen kann, so 


muss man bestrebt sein, es möglichst klein zu machen. Man kann 
dieses erreichen entweder dadurch, dass man K sehr gross, oder V sehr 
klein macht. 


K sehr gross. Um K sehr gross zu machen, muss man viel Eis 
erzeugen und das Gemenge mittels eines Rührers von sehr grosser Ober- 
fläche stark rühren; indes muss jedes dieser Mittel nicht übertrieben 
werden. In der That, wenn man eine grosse Menge Eis erhalten will, 
muss man eine starke Überkaltung hervorrufen und vergrössert dadurch 
die durch die Überkaltung bedingten Fehler. Wenn man anderseits 
die Flüssigkeit sehr heftig rührt, so kann man sie dadurch erwärmen 
und bringt dadurch eine Fehlerquelle hinein, welche um so störender 
ist, als die Erwärmung nicht konstant ist. Indem ich eine Überkaltung 
von 0-5° hervorrufe und dem Schneckenrührer eine Geschwindigkeit von 
fünf Umdrehungen pro Sekunde erteile, kann ich X sehr gross machen, 
ohne in die oben erwähnten Fehler zu fallen. Mit einem gewöhnlichen, 
vertikal hin und her gehenden Rührer, welcher viel weniger wirksam ist, 
wäre es sehr schwer möglich, das gleiche Resultat zu erlangen. 

V sehr klein. Man kann auch die Erkaltungs-, resp. Erwärmungs- 
geschwindigkeit V bei der Gefriertemperatur sehr klein machen; man 
muss zu diesem Zwecke bei der Gefriertemperatur, aber vor Beginn des 
Gefrierens, eine möglichst vollständige Kompensation herstellen zwischen 
den Einflüssen, welche eine Abkühlung, und den Einflüssen, welche eine 
Erwärmung des Gefriergefässes bewirken; mit anderen Worten: man 
muss die Temperatur der Kältemischung derart einregulieren, dass die 
Konvergenztemperatur, d. h. die Temperatur, gegen welche die 
Lösung ohne zu gefrieren asymptotisch hinstreben würde, mit der 
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Gefriertemperatur zusammenfällt. Wie ich später zeigen werde, kann 
man das mit Hilfe meines Apparats sehr leicht erreichen. Immerhin 
muss man die auf Erwärmung und Abkühlung zielenden Einflüsse so 
klein und so konstant wie möglich machen, damit ihre Kompensierung 
bei der Gefriertemperatur auch nach dem Beginn des Gefrierprozesses 
bestehen bleibt. 

Um die Wiedererwärmung möglichst klein zu machen, senke ich 
das Gefriergefäss tief in die Kältemischung. Ich verschliesse das Ge- 
friergefäss und benutze einen rotierenden Rührer, welcher vor dem 
vertikal hin und her gehenden Rührer den Vorzug hat, die Luft im 
Gefriergefäss nicht zu erneuern und keine Erwärmung durch den heraus- 
ragenden Stiel zu bewirken. Als einzige Ursache der Erwärmung bleibt 
nur noch das Rühren selbst übrig; diese Erwärmung lässt sich nicht 
vermeiden, doch trage ich dafür Sorge, dass sie regelmässig und kon- 
stant ist, was leicht zu erreichen ist. Um die Erkaltungsgeschwindig- 
keit V bei der Gefriertemperatur gleich Null zu machen, genügt es 
daher, die Kältemischung auf eine passende Temperatur zu bringen und 
bei derselben zu erhalten, derart, dass die entsprechende Konvergenz- 
temperatur mit der Gefriertemperatur zusammenfällt. Trotzdem also 
die Temperatur des Gefriergefässes im Moment des Gefrierens höher 


als die der Kältemischung ist, und trotzdem eine merkliche Wärme- 


Vv i 
K gleich Null 


sein; die scheinbare und wahre Gefriertemperatur i, und #, werden zu- 
sammenfallen; mit einem Wort: der durch die Temperatur der Um- 
gebung bedingte Fehler wird vollständig gehoben sein. 


strahlung vorhanden sein kann, werden V und folglich - 


Folglich: Um den Einfluss der Kältemischung auf den Ge- 
frierpunkt zu eliminieren, muss man die Konvergenztempera- 
tur des Gefriergefässes mit der Temperatur, bei der das Ge- 
frieren stattfinden soll, zusammenfallen lassen. 

Man eliminiert durch denselben Kunstgriff gleichzeitig den Einfluss 
der direkten Strahlung der Umhüllung auf das Gefrierthermometer. 
Das Vorhandensein dieses Einflusses habe ich bereits seit langem er- 
kannt, während in der Formel von Nernst und Abegg diesem Einfluss 
keine Rechnung getragen wird. Diese Anschauung ist die Grundlage 
der Beobachtungsmethode, die ich definitiv adoptiert habe, und die oben 
bereits beschrieben worden ist. Um sie mit Erfolg anzuwenden, braucht 
man nur die Konvergenztemperatur in jedem einzelnen Falle zu kennen 
und sie mit dem zuvor angenähert bestimmten Gefrierpunkt zusammen- 
fallen zu lassen. 
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Bestimmung der Konvergenztemperatur. Die Konvergenz- 
temperatur ist, wie bereits erwähnt, die Temperatur, gegen welche die 
Lösung, ohne zu gefrieren, hinstreben würde, wenn sie sich in einer 
Umhüllung von konstanter Temperatur befinden würde. Die voran- 
gehende Erläuterung zeigt, wie wichtig es ist, diese Temperatur, oder 
zum mindesten die Differenz A zwischen dieser Temperatur und der 
Temperatur der Kältemischung in jedem einzelnen Falle zu kennen. 
Es giebt verschiedene Wege, die Konvergenztemperatur zu bestimmen. 

Erster Weg. Dieses erste Mittel besteht darin, dass die Tem- 
peratur der Kältemischung bei einem bestimmten Punkt fixiert wird, 
und dass dem Rührer im Gefriergefäss die gleiche Rotationsgeschwindig- 
keit erteilt wird, wie bei den späteren endgültigen Messungen. Nach 
einer mehr oder weniger langen Zeit wird die Temperatur des Gefrier- 
gefässes vollständig stationär. In diesem Moment hat das Gefrierge- 
fäss die den Versuchsbedingungen entsprechende Konvergenztemperatur. 

Zweiter Weg. Dieser zweite, von Nernst und Abegg benutzte 
Weg besteht in folgendem: 

Man beobachtet mit Hilfe einer Sekundenuhr die Zeit, welche der 
regelmässig gerührte Inhalt des Gefriergefässes braucht, um sich um 
0-1° abzukühlen, und zwar bestimmt man diese Zeiten für verschiedene 
Differenzen der Temperatur des Gefriergefässes und der Kältemischung. 
Unter Anwendung des Newtonschen Gesetzes erhält man aus diesen 
Zahlen die Konvergenztemperatur oder, was praktischer ist, die Diffe- 
renz zwischen dieser Temperatur und derjenigen der Kältemischung. 
Ich habe indes gefunden, dass dieses Vorgehen ohne Zweifel ungenau 
ist, weil unter den gegebenen Umständen das Newtonsche Gesetz nur 
sehr unvollkommen stimmt. 

Dritter Weg. Diese dritte Methode ist diejenige, für welche ich 
mich definitiv entschieden habe (Compt. rend. 20. April 1897). Man 
bringt das Gefriergefäss in das innere Rohr des Kältebades, bringt es 
auf die gewünschte Temperatur und erteilt dem Rührer eine gleich- 
mässige und bestimmte Geschwindigkeit. Man bringt das Kältebad auf 
fast dieselbe Temperatur, darauf wartet man, dass sowohl das Thermo- 
meter im Gefriergefäss, wie das im Kältebade einen regelmässigen Gang 
annehmen. Steigt das Thermometer des Gefriergefässes, so kühlt man 
das Ätherbad sehr langsam ab. Man sieht, wie das Thermometer im 
Gefriergefäss sein Ansteigen verlangsamt, darauf still steht und endlich 
zu sinken beginnt. Im Moment, wo es stationär ist, zeigt es einen 
ersten Wert für den Überschuss der Konvergenztemperatur über die 
Temperatur der Kältemischung; dieser erste Wert ist ein wenig zu gross. 
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Um einen zweiten Wert dieser Grösse zu haben, erwärmt man die 
Kältemischung sehr langsam. Das Thermometer im Gefriergefäss, 
welches in diesem Moment im Sinken begriffen ist, verlangsamt sein 
Sinken, bleibt darauf einige Zeit stationär und steigt dann wieder. 
Diese zweite stationäre Temperatur giebt einen neuen Wert für die 
Differenz zwischen der Konvergenztemperatur und der Temperatur des 
Kältebades; diese Differenz ist diesmal ein bischen zu klein. Das Mittel 
aus diesen beiden Werten ist die gesuchte Grösse: die Annäherung be- 
trägt zwei bis drei Hundertstel Grade, was vollständig genügend ist. 

Ich habe diese Bestimmung sehr häufig gemacht unter Verwendung 
der oben beschriebenen Anordnung. Bei allen vergleichenden Versuchen 
benutzte ich ein und dasselbe Thermometer, welches mit ein und dem- 
selben Rührer aus Platinblech versehen war, welcher durch eine Turbine 
in regelmässige Umdrehung versetzt wurde. Die Dimensionen des 
Rührers waren so gewählt, dass keinerlei Reibung zwischen ihm und 
den Gefässwänden entstehen konnte. 


Die folgende Tabelle giebt einige unter verschiedenen Umständen 


so erhaltene Resultate, wobei die Temperatur der Kältemischung sehr 
nahe gleich 0° war. 


Unterschied zwischen | Unterschied zwischen der 


der Lufttemperatur und |Tourenzahl des Rührers Flüssigkeit Konverg peratur 
der Temperatur des | pro Sekunde | im Gefriergefäss und der Temperatur 
Kältebades | des Kältebades 
12° 2.5 | Wasser 0.06° 
12 | 5 | Wasser 0-11 
20 | 5 | Wasser 0.10 
| f Kaliumjodidlösung 
1 5 \ spez. Gew. 1-4 0.09 
| Wasser mit 2°/, 
10 | hi) sublimierten 0-11 
Naphtalins 
Wasser mit 2°, 
11 5 | sublimierter Ben- | 0-10 
zo&säure | 


Die nähere Betrachtung dieser Tabelle zeigt folgendes: Der Unter- 
schied zwischen der Konvergenztemperatur und der Temperatur des 
Kältebades hängt vor allem von der Geschwindigkeit des Rührers ab; 
dieser Unterschied hat folglich zum grössten Teil seinen Ursprung in 
der durch die Reibung entwickelten Wärme. Die Temperatur der Luft 
hat keinen merklichen Einfluss, weil das Instrument durch isolierende 
Umhüllung vollständig geschützt ist. Sind im Wasser des Gefrierge- 
fässes feste Substanzen suspendiert, welche mit Eiskrystallen Ähnlich- 
keit haben, wie etwa Naphtalin oder sublimierte Benzoösäure, so wird 
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die Konvergenztemperatur nicht geändert; man darf deshalb annehmen, 
dass die Anwesenheit von Eiskrystallen sie ebenfalls nicht ändern wird. 
Die Thatsache, dass die Konvergenztemperatur durch Eisbildung in der 
zu untersuchenden Flüssigkeit nicht geändert wird, wird durch die 
über eine halbe Stunde dauernde absolute Konstanz der Temperatur 
einer mit Eis gemengten Lösung bewiesen, wenn die vor Beginn des 
Gefrierens eingestellte Konvergenztemperatur auch später eingehalten 
wird. Diese Konstanz beweist, dass die entstandene Menge Eis sich 
mit der Zeit nicht ändert, und dass folglich das Gefriergefäss weder 
Wärme verliert, noch gewinnt. 

Daraus folgt, dass selbst bei ziemlich bedeutenden Schwankungen 
der Temperatur des Bades und der äusseren Luft der Unterschied 4 
zwischen der Konvergenztemperatur und der der Kältemischung doch 
praktisch konstant bleibt, wenn man nur stets dasselbe Instrument, 
speziell die gleiche Umdrehungsgeschwindigkeit des Rührers verwendet. 
Der Wert von A kann deshalb für jede Versuchsreihe ein für allemal 
bestimmt werden; es genügt dann, die Temperatur der Kältemischung 
auf einen bestimmten Grad einzustellen, um damit gleichzeitig auch die 
Konvergenztemperatur auf den gewünschten Grad zu bringen. 

In dem Apparat z.B., welcher zu den angeführten Versuchen diente, 
wurden stets 125ccm Flüssigkeit verwendet, wobei der Rührer stets 
fünf Umdrehungen pro Sekunde machte; die Erfahrung zeigt, dass der 
Unterschied A zwischen der Konvergenztemperatur und der Temperatur 
der Kältemischung konstant 0-1° beträgt, unabhängig davon, welche 
Temperatur die umgebende Luft hat. Um daher die Konvergenztempera- 
tur mit der Gefriertemperatur einer beliebigen Lösung, welche in dem- 
selben Apparat, unter den gleichen Bedingungen untersucht wird, zu- 
sammenfallen zu lassen, wird man daher die Temperatur der Kälte- 
mischung auf 0-1° unter der Gefriertemperatur festlegen; die Gefrier- 
temperatur wird angenähert durch einen Vorversuch bestimmt. 

Die Beobachtung zeigt ferner, dass wenn die Überkaltung min- 
destens 0.5° beträgt (und in meinen Versuchen war sie nie kleiner), 
dass dann die Konvergenztemperatur von der Gefriertemperatur um 
0-05° nach oben oder nach unten abweichen kann, ohne dass dadurch 
merkliche Verschiedenheiten in den beobachteten Gefriertemperaturen 
entstehen würden. 

Die Beobachtungen am Thermometer während eines Versuchs mit 
einer Lösung zeigen, ob das Gefrieren in der That bei der Konvergenz- 
temperatur stattfindet. Wie ich bereits erwähnt habe, beobachtet man 
die Temperatur der Flüssigkeit nach Eintreten des Gefrierens min- 
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destens eine Viertelstunde lang alle 3—4 Minuten. Wenn die Tem- 
peratur in dieser Zeit konstant bleibt, so geht daraus klar hervor, dass 
die Konzentration der Lösung sich nicht ändert, dass die Menge des 
entstandenen Eises unverändert bleibt, dass die Flüssigkeit weder Wärme 
verliert, noch gewinnt, und dass folglich die Lösung sich auf der Kon- 
vergenztemperatur befindet. 

Mit einem Wort: man kann es stets leicht erreichen, dass die Kon- 
vergenztemperatur mit der Gefriertemperatur zusammenfällt, und man 
ist stets in der Lage, sich zu vergewissern, ob diese Bedingung erfüllt 
ist. Dann ist auch der Einfluss der Temperatur der Kältemischung 
vollständig eliminiert, und die beobachtete Gefriertemperatur ist gleich 
der wahren Gefriertemperatur des flüssig gebliebenen Anteils der Lösung. 

Fehler, welche durch den Einfluss der Kältemischung be- 
dingt sind, wenn die Konvergenztemperatur sich von der Ge- 
friertemperatur unterscheidet. Seit Beginn meiner kryoskopischen 
Untersuchungen habe ich bereits den Einfluss des Kältebades auf die 
scheinbare Gefriertemperatur bemerkt; ich glaubte indess, die Gefrier- 
punktserniedrigungen von diesem Fehler zu befreien, indem ich stets 
unter genau gleichen Umständen arbeitete. Im Jahre 1884 äusserte ich 
mich über diesen Punkt folgendermassen'): „Wenn man dafür Sorge 
trägt, die Gefrierpunktsbestimmungen der Lösung und des reinen Lö- 
sungsmittels kurze Zeit nacheinander und in ein und demselben Kälte- 
bade vorzunehmen, so ist der Fehler bei beiden Bestimmungen praktisch 
der gleiche; er verschwindet in der Differenz, so dass die Gefrierpunkts- 
erniedrigung von ihm nicht beeinflusst wird.“ Ich gebe in derselben 
Abhandlung auch die Vorsichtsmassregeln an und schliesse folgender- 
massen (ibid. 98): „Mit einem Wort: langsames Abkühlen, schwache und 
konstante Überkaltung, regelmässiges und fortgesetztes Rühren, die- 
selbe Arbeitsweise bei allen vergleichenden Versuchen. Unter 
diesen Vorsichtsmassregeln kann man die Gefrierpunktserniedrigung bei 
verdünnten wässerigen Lösungen mit einer Genauigkeit von ca. "oo 
eines Grades bestimmen.“ 

Ich erkannte später, dass bei dieser Arbeitsweise die Fehler nicht 
so vollständig kompensiert werden, wie ich glaubte, dass man aber 
trotzdem in der That eine Annäherung von */,,0. Grad erreichen könne; 
es folgt daraus, dass alle Schlüsse aus meinen älteren Arbeiten, bei 
denen keine grössere Genauigkeit, als etwa !J,,. Grad vorausgesetzt 
wird, voll und ganz bestehen bleiben. 


!) Ann. de Chim. et de Phys. (6) 2, 95. 
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Das folgt aus besonderen Untersuchungen, welche ich mit dem oben 
beschriebenen vollkommeneren Apparat ausgeführt habe. Diese Versuche 
sind detalliert in den Compt. rend. de l’acad. des Sc. vom 8. Juni, 
28. September und 26. Oktober 1896 beschrieben. Diese Versuche 
zeigen in der That, dass man mit einem bedeutenden Grad der An- 
näherung folgende Beziehung hat: 


(In diesem Ausdruck bedeutet c, die scheinbare Gefrierpunktsernied- 
rigung, wie ich sie nach meiner älteren Methode bestimmt hatte, c, die 
wahre Gefrierpunktserniedrigung, d den Unterschied zwischen der Ge- 
friertemperatur und der Konvergenztemperatur, und g eine Grösse, 
welche von der Natur des im Wasser gelösten Stoffes abhängt.) 

In Worten ausgedrückt, bedeutet diese Gleichung, dass der Unter- 
schied zwischen der wahren und scheinbaren Gefrierpunktserniedrigung 
für sämtliche, verschieden konzentrierte Lösungen desselben Stoffes in 
gleicher Weise proportional der Gefrierpunktserniedrigung und der Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit ist. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte der Konstanten q zu- 
sammengestellt, wie sie für verschiedene wässerige Lösungen mit meinem 
Apparat, unter den gewöhnlich eingehaltenen Bedingungen, d. h. mit 
einer Überkaltung von 0-5° und mit einer Geschwindigkeit des Rührers 
von fünf Umdrehungen pro Sekunde, erhalten sind: 

Lösungen von Schwefelsäure q—= 0.0011 
Chlorwasserstoffsäure q = 0.0005 

Zucker q = 0.0005 

Alkohol q = 0.0014 

Chlornatrium 94 = 0.0010 

Mittel q = 0.0009 

Diese Werte sind nicht absolut; sie ändern sich sowohl mit dem 
Überkaltungsgrad, wie mit der Art und Geschwindigkeit des Rührens; 
sie bleiben indessen in allen Fällen stets sehr klein, so dass man ohne 
grosse Fehler sie als Grundlage verwerten kann, um das Maximum des 
aus diesem Umstande resultierenden Fehlers zu berechnen. 

Da in allen meinen älteren Versuchen der Unterschied d zwischen 
der Gefriertemperatur und der Konvergenztemperatur weniger als 5° 
betrug, so war auch der relative Fehler q d nicht grösser, als 0.000% 
x 5, oder praktisch 0-005. Indem ich also das Korrektionsglied c, X 
ö><q vernachlässige, indem ich mit anderen Werten c, gleich ec, setzte, 
wie ich es bei meinen älteren Versuchen stets gemacht habe, beging 
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ich bei jeder Bestimmung einer Gefrierpunktserniedrigung einen rela- 
tiven Fehler von ca. 0.005, der Fehler ist also kleiner, als der von mir 
gewünschte Annäherungsgrad von 0.01. Meine älteren Resultate, 
von denen keins eine höhere Genauigkeit als 0-01 voraussetzt, werden 
also durch diese Korrektion in keiner Weise beeinflusst. 

Von einem noch allgemeineren Gesichtspunkte aus ist es bemer- 
kenswert, dass, wenn d konstant ist, der Fehler proportional der 
zu messenden Gefrierpunktserniedrigung ist, und dass folglich 
die Gesetze, nach welcher die molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigungen sich mit der Konzentration und der Natur 
der Lösungen ändern, von diesen Fehlern nicht beeinflusst 
werden. 


Verschiedenheit in der Form des Eises, je nachdem, ob es 
aus reinem Wasser oder aus wässerigen Lösungen ausgeschie- 
den wird. Es existiert noch eine Fehlerquelle, welche von den übri- 
gen Forschern nicht bemerkt worden ist, und welche darin ihren Grund 
hat, dass Eis, welches aus reinem Wasser ausgeschieden wird, eine starke 
Neigung hat, zusammenzubacken, während bei einigermassen konzen- 
trierten Lösungen diese Neigung geringer wird und selbst vollständig 
verschwinden kann. 

Die Abkühlungsgeschwindigkeit V der in dem Gefriergefäss enthal- 
tenen Flüssigkeit ist gleich dem Unterschied zwischen der Abkühlungs- 
geschwindigkeit v, welche dem Einfluss der Kältemischung ihren Ur- 
sprung verdankt, und der Wiedererwärmungsgeschwindigkeit v’, welche 
durch das Rühren und die umgebende Luft verursacht wird. Trägt 
man diesem Umstande Rechnung, so kann man den Ausdruck von 
Nernst und Abegg (a) Seite 633 unter die folgende Form bringen: 
v—v 


2 nn t, + ES 


Wenn man mit reinem Wasser arbeitet, und die Abkühlung stark, 
das Rühren dagegen schwach oder intermittierend ist, so bildet sich an 
den äusseren Wänden des Gefriergefässes ein Hohlmantel von Eis, wel- 
cher die abkühlende Wirkung der Kältemischung paralysiert. In der 
That, sobald ein solcher Mantel entstanden ist, kann die Kältemischung 
nichts anderes hervorbringen, als diesen Mantel dicker oder dünner 
machen, ohne dass dabei die innere Flüssigkeit überkaltet oder über- 
hitzt werden könnte, Von diesem Moment ab ist v—=0. Die Wieder- 
erwärmungsgeschwindigkeit v’, die durch das Rühren und die umgebende 


Luft verursacht wird, behält indessen ihren früheren Wert. Das Korrek- 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXVII. 41 
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tionsglied reduziert sich daher auf _% . 
vor der Bildung des Eismantels hatte, geht es in eine negative (Grösse 
über, und die scheinbare Gefriertemperatur, welche vordem zu niedrig 
war, wird jetzt zu hoch. Da für gewöhnlich in Lösungen solche Eis- 
mantel nicht entstehen, so werden die Gefrierpunktserniedrigungen 
zu gross gefunden. 

Der Fehler, welcher durch die Entstehung eines Eismantels die 
Gefrierpunktserniedrigung beeinflusst, ist um so grösser, je grösser die 
vom Eis bedeckte Oberfläche des Gefriergefässes ist und auch um so 
grösser, je stärker die auf Wiedererwärmung zielenden Einflüsse sind; 
der Fehler kann auf mehrere Hundertstel Grad steigen. Es ist bei 
weitem der grösste von den Fehlern, welche unter dem Einfluss einer 
zu kalten Kältemischung entstehen können, und es ist gleichzeitig der 
am häufigsten vorkommende. Mit der von mir jetzt benutzten Methode 
vermeidet man diesen Fehler vollständig sicher. 

Selbst wenn kein Eismantel entsteht, kann die Tendenz des in rei- 
nem Wasser entstehenden Eises, zu grösseren Stücken zusammenzu- 
frieren, zu groben Feblern führen, wenn die Kältemischung zu kalt, und 
die Menge des entstandenen Eises nicht sehr gross ist. Wenn man mit 
reinem Wasser arbeitet und einen gewöhnlichen Rührer mit auf- und 
abwärts gehender Bewegung verwendet, so frieren die Eiskryställchen 
aneinander und bilden Körner. Infolgedessen nimmt die Grösse der 
Berührungsfläche zwischen Eis und Flüssigkeit ab; der Wert X 


Vom positiven Wert, den es 


(S. 633) nimmt infolgedessen ab, und der Einfluss 14 der Kältemisch- 


ung nimmt zu. Diese Erscheinung tritt nicht in demselben Grade bei 
Lösungen auf; der Fehler verschwindet in der Differenz nicht, und die 
Gefrierpunktserniedrigung wird zu klein gefunden. 

Gerade um diese Fehlerquelle zu vermeiden, benutze ich einen 
Rührer aus Metallblech mit sehr grosser Oberfläche, welcher fast sämt- 
liche entstandene Eiskryställchen festhält; zu demselben Zweck mache 
ich die Überkaltung sehr gross. 

Man sieht daraus, dass wenn das Gefrieren nicht bei der Konver- 
genztemperatur stattfindet, die verschiedenen Fehlerquellen bald positive, 
bald negative Fehler bei den Messungen der Gefrierpunktserniedrigung 
hervorbringen können; man sieht ferner, dass wahrscheinlich infolge der 
Vorsichtsmassregeln, die ich seit 1882 stets angewandt habe, mich diese 
Fehlerquellen nicht verhindert haben, eine Genauigkeit von !/,,.-Grad 
zu erreichen, eine Genauigkeit, welche ich für möglich hielt, und welche 
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ich vom Beginn meiner Untersuchungen an, anstrebte, und welche mehr 
als hinreichend ist, um die wohlbekannte Schlussfolgerung zu ziehen, 
die ich aus meinen Versuchen gezogen habe. 


Einfluss der Überkaltung. 


Bekanntlich besteht das Eis, das sich aus einer Lösung ausscheidet, 
aus reinem Wasser; es folgt daraus, dass der Gefrierpunkt einer Lö- 
sung, wenn man nach der Methode von Rüdorff arbeitet, wie ich be- 
reits gesagt habe, nicht der Gefrierpunkt der ursprünglichen Lösung ist, 
sondern vielmehr derjenige einer konzentrierteren Lösung. 

Ich habe bereits darauf hingewiesen !), dass wenn (© die wahre Ge- 
frierpunktserniedrigung ist, d. h. diejenige, welche einer Überkaltung 
—=() entspricht; wenn ©” die beobachtete Erniedrigung, welche einer 
Überkaltung von S Grad entspricht; wenn ferner wir die Schmelzwärme 
des Eises = 80 setzen, mit r den Wasserwert des benetzten Teiles des 
(sefriergefässes, des Thermometers und Rührers; mit R den Wasserwert 
der zu untersuchenden Flüssigkeit bezeichnen; wenn wir ferner mit 2 
die Zeit vom Beginn des Gefrierens bis zum Moment, wo das Thermo- 
meter mehr oder weniger stationär geworden ist, mit Z dagegen die 
Zeit bezeichnen, welche notwendig ist, damit das Gefriergefäss bei der 
(fefriertemperatur, aber noch vor der Bildung des Eises sich durch 
Strahlung um 1° abkühlt oder erwärmt, dass dann die Beziehung be- 


‚ y Cs N #; r\yg 
steht: =C+,, (1 +) + er (1 +5) (b) 
In diesem Ausdruck bedeutet: 


Das erste Korrektionsglied ri + 5) den 'Thermometerfehler, 


welcher durch die grössere Konzentration der Lösung infolge partiellen 
(sefrierens bedingt ist. 
\2 


ia j C ( r 
Das zweite Korrektionsglied 30 1-+ 5) Z den Thermometer- 


fehler, welcher durch die Strahlung verursacht wird, während der Zeit, 
welche vom Beginn des Gefrierens bis zum Eintritt des Maximums, 
respektive des stationären Zustandes verfliesst. Dieses Korrektionsglied 
ist positiv, wenn die Lösung während dieses Zeitraums Wärme verliert, 
und negativ im entgegengesetzten Falle. 

Wenn man bei dem Versuch die oben angegebenen Vorschriften 
befolgt, d.h. wenn man vor dem Auslösen der Überkaltung die Kälte- 
mischung ein wenig erwärmt und sie auf die Temperatur bringt, bei 


1) Revue scientifique 29, Mai 1886, S. 683. 
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der die Konvergenztemperatur des Gefriergefässes mit dem Gefrierpunkt 
zusammenfällt, so nimmt die Formel (b) eine besondere Gestalt an. 
Die Zeit Z ist nämlich umgekehrt proportional der mittleren Diffe- 
renz, welche während der Erwärmung infolge des Gefrierens zwischen 
der Temperatur des Gefriergefässes und der Konvergenztemperatur be- 


steht; und da in diesem Falle diese mittlere Differenz gleich _- ist, so 


2 


0 
haben wir: Z= g» 
wo @ eine Konstante ist. 


Andererseits ist die Zeit z proportional der Überkaltung S, so dass 
man schreiben kann: z—=qS, 
wo g eine Konstante ist. 

Führen wir diese Werte in die Gleichung (b) ein, so erhalten wir: 


Be Te 


In meinem Apparat war: 
r—=12.5g, R=125g, g=0.5' (höchstens) @ = 55), 
Setzen wir diese Zahlenwerte in die letzte Formel ein, so erhalten 


2 DS 
e=C+ 2. x11— Ar nt 


8 110 
Da in praxi S stets kleiner als 2° ist, so ist der Koöffizient 
05x<8 
wi ä 
Korrektionsglied ist folglich im Vergleich zum ersten zu vernachlässigen, 
und der obige Ausdruck reduziert sich daher auf: 


C=(0+085%x 0014 (d) 
oder allgemeiner: =(+KCS, (e) 


= ist. 

Alle diese Formeln sind nicht vollständig genau. Sie setzen näm- 
lich die Erfüllung einer Reihe von Bedingungen voraus, welche sicher 
nicht immer eintreffen, und deren wichtigste folgende sind: 

1. dass das Temperaturgleichgewicht zwischen dem Äther des Kälte- 
bades und dem Inneren des Rohres B sich augenblicklich einstellt; 

2. dass im Moment des Gefrierens keine andere Ursache des Wieder- 
erwärmens auftritt, als die Bildung von Eis, und dass folglich auf der 
äusseren Seite des Gefriergefässes weder ein Tau-, noch ein Reifnieder- 
schlag entsteht; 


des zweiten Korrektionsgliedes kleiner als */,oo. Das zweite 


\ 


wo K eine Konstante ist, die gleich (1 + =) 


Ass 


ten 
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3. dass die gesamte latente Wärme, welche beim Gefrieren ent- 
wickelt wird, ausschliesslich zum Erwärmen der Lösung und der Körper, 
welche in dieselbe tauchen, verwendet wird, und dass folglich kein Eis- 
mantel an der Innenseite der Gefässwände des Gefriergefässes entsteht; 

4. dass das entstehende Eis aus reinem Wasser besteht; 

5. dass der Koöffizient der Gefrierpunktserniedrigung innerhalb der 
beobachteten Grenzen praktisch unabhängig von der Konzentration ist. 

Die oben gemachten theoretischen Annahmen müssen daher durch 
den Versuch verifiziert werden. 

Loomis hat in dieser Richtung einige Versuche mit verdünnten 
Lösungen von Natriumchlorid und Phosphorsäure gemacht!). Er be- 
stimmte den Gefrierpunkt einer Lösung, entfernte darauf den flüssig 
gebliebenen Anteil und bestimmte dessen Konzentration. Er fand auf 
diese Weise, dass für eine Überkaltung von 0-15° die Korrektion, welche 
bei Verwendung seines Apparates anzubringen war, 0-3°), betrug, wäh- 
rend die theoretische Korrektion 0-2°), betragen sollte. Auch ich habe 
ähnliches bei Chlornatrium gefunden, 

Kürzlich hat Ponsot?) dieselbe Methode bei seinen Versuchen über 
das Gefrieren von Rohrzuckerlösungen angewendet. Er fand unter Ver- 
wendung meines Apparates, dass der durch eine Überkaltung $ aus- 
frierende Anteil einer Lösung S x 0-014 betrage; dasselbe habe auch 
ich gefunden. 

Leider ist die von diesen Forschern benutzte Methode nicht allge- 
mein anwendbar; ausserdem ist sie mühsam und delikat. Ich selbst 
verwende eine andere, sicherere und ganz allgemein anwendbare. Ich 
will dieselbe jetzt beschreiben. 

Ich bestimme mit grösstmöglichster Genauigkeit die Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer Lösung, wobei ich successive Überkaltungen von ca. 
0.5°, 1° und 1-5° hervorrufe; ich verwende dabei jedesmal eine neue 
Probe derselben Flüssigkeit, lasse aber im übrigen alle Bedingungen 
die gleichen sein. Ich trage die Resultate auf Millimeterpapier ein, wo- 
bei die Überkaltungen S die Abseissen und die beobachteten Gefrier- 
punktserniedrigungen C©’ als Ordinaten auftreten. Ich finde, dass die 
Punkte praktisch auf einer Geraden liegen, dass mit anderen Worten 
die Abweichung proportional der Überkaltung ist. Ich verlän- 
gere diese Gerade bis zum Schnittpunkt mit der Ordinatenaxe und die 
Anfangsordinate ist die Gefrierpunktserniedrigung C der Lösung, welche 
einer Überkaltung gleich Null entspricht. 


1) The physical review, Dezember 1893, S. 283. 
®) Bull. de la Soc. chim. (3) 17, 400 (1897). 
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Mit Hilfe der so erhaltenen Versuchsdaten ist es möglich, die 
Grösse K, welche in der Formel (e) Seite 644 vorkommt, d.h. den 
relativen Fehler der Gefrierpunktserniedrigung einer Lösung von gege- 
bener Konzentration zu berechnen, welcher durch eine Überkaltung von 
1° verursacht wird. Man hat nämlich: 

c—C, 
cs ’ 
in diesem Ausdruck sind ©, ©’ und S bekannt. 

In der folgenden Tabelle sind in chronologischer Reihenfolge die 
Resultate von Versuchen an wässerigen Lösungen von Natriumchlorid, 
Alkohol, Kaliumchlorid und Zucker zusammengestellt. Ich bemerke neben- 
bei, dass diese Resultate in zwei verschiedenen Versuchsreihen erhalten 
worden sind, und dass in dem Zwischenraum zwischen dem Ausführen 
der beiden Versuchsreihen der Gefrierapparat in einigen Details ver- 
bessert worden ist. In der ersten Serie, die sich auf Natriumchlorid 
und Alkohol bezieht, bestand das innere Rohr des Kühlapparates aus 
einem dickwandigen Glasgefäss.. In der zweiten Serie, die sich auf 


K= 


| 1 
P © | P M K 
Gelöster Stoff | Gewicht des Korrigierte e' i Relativer Fehler 
| gelösten Stoffes Erniedrigung en run durch Überkaltung 
in 100g Wasser für Ss 00 j*Warerniedrigung | Mr S—10 
| | für S—=0° | 


Natriumchlorid | 5.850 g 3-4237 34.23 | da 
Er 2.859 1.6754 34:28 0:01 

(Molek.-Gew. 58-5) | 1.400 0.8211 33 | 0014 

0-690 0-4077 34-56 0.017 

0-341 0.2073 35.56 0.019 

0-176 0.1098 36-43 0.023 

5.014 1.9900 18-26 0.013 

Alkohol 2.418 0.9645 18-34 0.014 

(Molek.-Gew. 46) | 1.195 04760 0.016 

0.595 0.2367 0.018 

0301 01207 | 0.024 

0-151 0.0600 | 0.025 

71-460 Da 0.013 

Kaliumchlorid | 3.590 1.6012 | } 0-014 

(Molek.-Gew. 7) | 1.766 01 | 3 0.013 

| 08% 0-4007 0.014 

0-436 0.2026 | 0.013 

0.2171 01031 | 001 

0.1080 0.0509 | 0.013 

34-565 2.0897 0.015 

Rohrzucker 1.292 0.9898 0.016 

‘Molek.-Gew. 342 8-550 0.4806 . | 0.016 

4.2756 0.2372 0085 

2.2311 01230 0.016 

0.9729 00532 \ 0.015 
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Kaliumchlorid und Zucker bezieht, war dieses innere Rohr durch ein 
kupfernes von gleichen Dimensionen ersetzt. Dank dieser Änderung 
folgt die innere Wand viel präziser den Temperaturänderungen des 
Äthers im Kühler. 

Ein Blick auf die letzten Zahlenreihen lehrt uns folgendes: 

Bei Lösungen von Chlorkalium und Zucker ist die durch Überkal- 
tung verursachte Abweichung vom wahren Gefrierpunkt €’ — (€ pro- 
portional der Überkaltung S; drückt man das durch die Gleichung aus: 

C—C= 0CKsSs; 
so ist K eine Konstante, welche für die von mir gewöhnlich benutzten 
Gefriergefässe stets ziemlich nahe = 0-014° ist. 

Man darf annehmen, dass diese Beziehung prinzipiell allgemein 
gültig ist; aus Gründen, die oben auseinandergesetzt worden sind, ist 
das aber in Wirklichkeit nicht der Fall. 

Die Resultate mit Natriumchlorid und Alkohol zeigen in der That 
ein abweichendes Verhalten, welches darauf hinzuweisen scheint, dass 
diese Lösungen nicht vollständig den bei der Aufstellung der Korrek- 
tionsformeln (b) (c) (e) erforderlichen Bedingungen genügen; doch ist 
das nicht sicher. Bei diesen Versuchen bestand, wie ich bereits erwähnt, 
ein kleiner Unterschied gegen die späteren, welcher in der schlechten 
Wärmeleitfähigkeit der Glaswände des inneren Rohrs seine Ursache 
hatte. 

In Wirklichkeit würde ein Fehler von höchstens 0-001° in der 
Schätzung des Einflusses, welcher durch die Vergrösserung der Über- 
kaltung um 1° bedingt wird, genügen, um die beobachteten Abweich- 
ungen zu erklären. 

Alles in allem neige ich der Ansicht zu, dass die Schwankungen 
von K, die ich bei Lösungen von Chlornatrium und Alkohol beobachtet 
habe, nicht von der Natur der gelösten Substanz abhängen, sondern 
vielmehr den Fehlern des verwendeten Apparates zuzuschreiben sind. 

Jedenfalls zeigen diese Abweichungen, welches auch ihr Grund sein 
mag, dass man nicht immer auf die Genauigkeit der Überkaltungskor- 
rektion rechnen darf, wenn man dieselbe mit Hilfe der Formel (e) macht 
und dabei für K einen konstanten Wert benutzt; nicht einmal bei sorg- 
fältigen Versuchen. Im übrigen ist der mögliche Fehler nicht bedeu- 
tend. In der That, wenn man den Einfluss der Überkaltung bei den 
oben angeführten Versuchen berechnet und dabei für die Grösse K ein- 
mal den konstanten Wert 0-014 setzt, das andere Mal die mit der Kon- 
zentration variablen Werte, wie sie sich aus den Versuchen ergeben, 
und wie sie auch in der Tabelle, Seite 646, angeführt sind, benutzt, so 
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erhält man zwei Zahlenreihen, bei denen die korrespondierenden Zahlen 
um 0-0005° difierieren; dieser Unterschied liegt ganz nahe an der gegen- 
wärtig grösstmöglichen Genauigkeitsgrenze. 

In praxi wird man daher den Einfluss der Überkaltung auf den 
Gefrierpunkt verdünnter Lösungen mit Hilfe der Formel: 

C=( (1— Ks), 
ausdrücken können, wobei man für X einen konstanten Wert annimmt, 
der sich aus der Formel: 
> 
u ne 
80..." 
ergiebt; in dieser Formel bedeutet r den Wasserwert der festen Appa- 
ratteile, so weit sie von der Flüssigkeit berührt werden, und R den 
Wasserwert der Lösung. 

Es ist kaum notwendig, darauf aufmerksam zu machen, dass ganz 
unabhängig von den Gründen der Veränderlichkeit von K die Über- 
kaltungskorrektion am rationellsten für jede einzelne Lösung experimen- 
tell bestimmt wird. Die molekularen Erniedrigungen, wie sie in der 
Tabelle, Seite 646, eingetragen sind, sind daher streng richtig. 


Einfluss der gelösten Luft. 


Da alle Gefrierpunktsbestimmungen selbstverständlich in einer Um- 
gebung von Luft ausgeführt werden, so ist in den zu untersuchenden 
Lösungen selbst eine gewisse Menge Sauerstoff und Stickstoff vorhanden, 
welche dazu beiträgt, dass der Gefrierpunkt niedriger wird. Ich habe 
versucht, die Grösse dieser Fehlerquelle zu bestimmen. 

Ich arbeite mit Sauerstoff, weil er leichter löslich als Stickstoff ist 
und weil er in wässeriger Lösung nach der Methode von Schützen- 
berger durch Natriumhydrosulfit leicht bestimmt werden kann. 

Man giesst in vier gleiche Gefriergefässe je 125 ccm lauwarmes 
Wasser und bringt sie unter eine Glocke, die man darauf auspumpt. 
Das Wasser gerät ins Sieden und giebt alle gelösten Gase ab. Am 
nächsten Morgen werden die vier Gefriergefässe in ein und dieselbe 
Kältemischung gethan und auf — 0-7 abgekühlt, wobei jede Bewegung 
des Wassers sorgfältig vermieden wird. 

Man bringt eines der Gefriergefässe in das innere Rohr des Äther- 
gefrierapparates, sch.iesst es mit einem besonderen Pfropfen und lässt 
durch den oberen, nicht von der Flüssigkeit eingenommenen Teil einen 
langsamen Strom reinen auf 0° abgekühlten Sauerstoff streichen. Dar- 
auf bringt man den schneckenförmigen Rührer zur konstanten Geschwin- 


en 


nt, 
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digkeit von fünf Umdrehungen pro Sekunde und bestimmt den Gefrier- 
punkt unter Berücksichtigung aller oben angegebenen Vorschriften. Un- 
mittelbar nach der Gefrierpunktsbestimmung giesst man das untersuchte 
Wasser in den Apparat von Schützenberger und bestimmt mit Hilfe 
von Natriumhydrosulfit die Menge des in 100 cem gelösten Sauerstofis. 

Genau die gleiche Operation nimmt man nacheinander mit den drei 
anderen Gefriergefässen vor, wobei bloss die Zeitdauer der einzelnen Ver- 
suche geändert wird. Man macht das alles ohne jede Unterbrechung, 
damit die äusseren Bedingungen so weit als möglich unverändert bleiben. 

Im Laufe eines Tages änderte sich die Temperatur der umgebenden 
Luft in der Nähe der Mitte des Thermometerstiels um weniger als 0-1%; 
es war daher nicht erforderlich, eine diesbezügliche Korrektion anzu- 
bringen. Der Barometerstand hatte sich um .ca. Imm geändert, und 
es wurde die diesbezügliche Korrektion in der Art und Weise, wie 
oben beschrieben, angebracht. 

Versuche, die an zwei verschiedenen Tagen gemacht wurden, zeigen, 
dass bei gleichen äusseren Bedingungen die Änderungen des Nullpunktes 
so regelmässig waren, dass man sie in Rechnung bringen konnte. Ich 
beobachtete nämlich, dass wenn das Thermometer ohne Unterbrechung 
zehn Stunden lang im Gefriergefäss, welches Wasser und etwas Eis 
enthielt, rotierte, dass dann die scheinbare Gefriertemperatur allmählich 
steigt, praktisch proportional der Zeit: 0-00014° pro Arbeitsstunde. 
Ich nahm daher an, dass während der vergleichenden Versuche mit 
Sauerstoff der Nullpunkt des Thermometers in ähnlicher Weise gestiegen 
war, und korrigierte dementsprechend die beobachteten Zahlen. 


Die so korrigierten Resultate stehen in der letzten Reihe der 
folgenden Tabelle. 


Als Nullpunkt des Thermometers nahm ich den Gefrierpunkt von 
mit Luft gesättigtem Wasser. 


Nummer Volum des Sauerstofls Gefrierpunkt 
des Versuchs in 100g Wasser beobachteter korrigierter 
1 1-95 ccm —- 0:00019 — 0.00003 
2 4-10 — 0.00150 — 0.00214 
3 2.03 + 0.00089 + 0.00019 
4 3-25 — 0-00164 — 0.00087 


Vergleicht man den ersten und zweiten Versuch, so findet man, 
dass für einen Zuwachs von 4-10—1-95cem, d. h. 2.15 ccm Sauerstoff 
der Gefrierpunkt um 0-00214—0-.00003°, d. h. um 0-00211° sinkt. Es 
folgt daraus, dass die Gefrierpunktserniedrigung für 1 cem Sauerstoff in 
100 cem Wasser: 


Dr EL TEEN ET Ta ae a 
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0.00211 
2.15 
Vergleicht man den zweiten und dritten Versuch, so sieht man, 
dass einer Differenz von 4-10 — 2-03 ccm, d. h. 2.07 cem Sauerstoff eine 
Differenz von 0-00214 + 0-00019°, d. h. 0-00233° in den Gefrierpunkten 
entspricht. Es folgt daraus, dass die Erniedrigung für lccm Sauer- 
stoff in 100 ccm Wasser: 
0.00233 
2.07 
Vergleicht man endlich den dritten Versuch mit dem vierten, so 
findet man, dass für einen Zuwachs von 3.25 — 2.03 — 1-22 cem Sauer- 
stoff der Gefrierpunkt um 0-00019 + 0.00087 = 0.00106° sinkt. Es 
folgt daraus, dass die Gefrierpunktserniedrigung für l ccm Sauerstoff 
in 100cem Wasser: 


- = 0.00098 beträgt. 


- = 0.00112° beträgt. 


0.00106 
1-22 
Man hat also alles in allem für die Gefrierpunktserniedrigung, 
welche durch 1cem Sauerstoff in 100g Wasser verursacht wird: 

0.00098 ° 
0.00112 
_ 000087 
Mittel: 0.00099® 


Es folgt daraus, dass eine Molekel Sauerstoff (32 g) in 100g Wasser 

gelöst, eine Erniedrigung von: 

0.00099 

0-.00143 
hervorruft. Die Zahl 22-1, welche wir hier für die molekulare Er- 
niedrigung des Sauerstoffs finden, stimmt so gut mit der Zahl 
18-5 überein, wie man bei den grossen Schwierigkeiten der Versuche 
überhaupt erwarten kann. Man kann daraus schliessen, dass Sauer- 
stoff in wässeriger Lösung die normale molekulare Ernie- 
drigung 18-5 zeigt. 

Nachdem ich dieses konstatiert hatte, wollte ich mir über die all- 
mähliche Lösung des Sauerstoffs in Wasser während eines Gefrierver- 
suches Rechenschaft geben. 

Ich brachte zu diesem Zwecke in das Gefriergefäss 125cem ge- 
kochten und darauf auf 0° abgekühlten Wassers. Ich brachte dieses 
Gefriergefäss in die Kältemischung von 0°, rührte mit der gewöhnlichen 
Geschwindigkeit und liess durch den oberen Teil des Gefriergefässes 
einen langsamen Strom reinen Sauerstoff passieren. Nach einer be- 


—= 0.000879 beträgt. 


x 32 = 22.1 
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stimmten Zeit, die von Versuch zu Versuch immer grösser gewählt 
wurde, bestimmte ich mit Hydrosulfit das Volum des in 100 cem Wasser 
gelösten Sauerstoffs. Ich fand so die folgenden Zahlen: 


Dauer der Berührung zwischen Gesamtvolum des Volum des Sauerstoffs, 


Wasser und Sauerstoff Sauerstoffs, welches von welches pro halbe Stunde 
(in halben Stunden) 100g Wasser bei 0% absorbiert wurde 
absorbiert wurde 

0 halbe Stunde 0-00 c 
BE 2.30 ccm 

rG > 2.30 0.78 
Bi , 3.08 2 
‚ = 0-37 
3 m ai 8.45 0-43 
= I 3.88 ’ 
3% = 3-94 Rn 
; 0-06 
6 = $n 4-00 

0.10 
Se " 4-10 0:00 
8 ’ „ 4-10 


Die letzte Zahlenreihe zeigt sofort, dass bei sonst gleichen Um- 
ständen das Volum des von 100 ccm Wasser pro eine halbe Stunde ab- 
sorbierten Sauerstoffs sehr rasch abnimmt, in dem Masse, als die Menge 
des bereits gelösten Sauerstoffs grösser wird. 

Wasser absorbiert also von der gesamten Menge des Sauerstofis, 
die es überhaupt zu lösen im stande ist, ca °/,,, in den ersten drei 
halben Stunden, und zwar: ®,, in der ersten, ®,, in der zweiten und 
!/,o In der dritten. 

Da wir annehmen dürfen, dass alles, was wir am Sauerstoff be- 
obachtet haben, sich auch auf Stickstoff anwenden lässt, so kann man 
sagen: 

Sauerstoff und Stickstoff bringen in wässeriger Lösung 
die normale Molekularerniedrigung von 18-5 hervor, jeder 
Kubikcentimeter dieser Gase, rein oder vermengt, gelöst in 
100ccm Wasser, verursacht eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0.00083% die Gefrierpunktserniedrigung von Wasser, 
welches bei 0° mit Luft gesättgt ist (d.h. welches 2-47 ccm Luft 
auf 100g Wasser enthält) beträgt 0-00083 x 2-47 oder 0-00205°. 

Diese Thatsachen gestatten mit genügender Sicherheit, den Ein- 
fluss der gelösten Luft auf den Gefrierpunkt des Wassers vorauszusagen, 
wenigstens unter den Bedingungen, unter denen ich arbeite; sie gestatten 
ferner die Frage zu entscheiden, ob es bei kryoskopischen Versuchen 
besser ist, gekochtes oder an der Luft gestandenes Wasser zu ver- 
wenden; sie zeigen endlich, einen wie grossen Fehler diejenigen be- 
gehen, welche bei kryoskopischen Versuchen gekochtes Wasser verwen- 
den, in der Meinung, dass dieses Wasser während des Versuches nur 
unmerkliche Mengen Luft absorbieren würde. 


— nn nn en 
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Verwendet man in meinem Apparat Wasser, welches durch Kochen 
von Luft befreit ist, so absorbieren 100g von diesem Wasser während 
der Zeit, welche zu einer Gefrierpunktsbestimmung erforderlich ist (und 
diese Zeit kann von einer halben bis zu einer ganzen Stunde betragen), 
ein Luftvolum, welches seinerseits zwischen 1-43 und 1-90ccm variieren 
kann. Die dadurch verursachte Gefrierpunktserniedrigung kann je nach 
der Dauer des Versuches von 0-0012 bis 0-0016° betragen und eine 
Unsicherheit von 0-0004° in die Bestimmung hineinbringen. 

Wenn man dagegen ein Wasser verwendet, welches bei der Tem- 
peratur des Arbeitsraumes, also bei ca. 15°, mit Luft gesättigt ist, so 
hat man in 100g dieses Wassers ca. 1-80cem Luft. Diese 100 cem 
sind also hinsichtlich der Luftsättigung in demselben Zustande, wie sie 
gewesen wären, wenn das von Luft befreite Wasser während einer 
Stunde im Gefriergefäss bei 0° mit Luft geschüttelt worden wäre; 
dieses Wasser absorbiert daher weitere Luftmengen nur äusserst lang- 
sam. Wenn die Dauer eines Gefrierversuchs, welcher mit diesem 
Wasser vorgenommen wurde, zwischen einer halben Stunde und einer 
ganzen Stunde schwankt, so schwankt die gesamte Menge der absor- 
bierten Luft zwischen 2-10ccem und 2-33ccm, was einer Änderung des 
Gefrierpunktes von nur 0-23 x 0-.00083 oder 0-0002° entspricht. Die 
Schwierigkeit, den Einfluss der gelösten Luft so konstant wie möglich 
zu machen, ist also bei gekochtem Wasser zweimal so gross, als bei 
mit Luft gesättigtem; die Verwendung von Wasser, welches mit Luft 
gesättigt ist, ist daher vorzuziehen. 

Übrigens hat dieser Umstand keine allzugrosse Bedeutung. Wenn 
man nämlich richtig arbeitet, so dürfen die Änderungen des Gefrier- 
punktes, welche durch die Gegenwart der Luft im Wasser und in Lö- 
sungen verursacht werden, keinen bedeutenden Einfluss auf die Ge- 
frierpunktserniedrigung der Lösung haben. Verdünnte Lösungen 
absorbieren nämlich dem Volum nach die gleiche Menge Luft, wie 
reines Wasser. Wenn man daher, (wie ich stets empfohlen habe) alle 
Bestimmungen in genau gleicher Weise ausführt und von gleicher Dauer 
sein lässt, so wird die Differenz der Gefrierpunkte des reinen Wassers 
und der Lösung, d. h. die Gefrierpunktserniedrigung nicht beeinflusst 
werden. 


Der grösstmögliche Genauigkeitsgrad. 


Das Schlussergebnis dieser ausführlichen Untersuchung ist das, dass 
man mit dem oben beschriebenen Apparat, beim Einhalten der ange- 
gebenen Vorschriften, ziemlich leicht die Gefrierpunktserniedrigungen 
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verdünnter wässeriger Lösungen mit einer Genauigkeit von 0.0019 be- 
stimmen kann. 

Sehr schwer ist es dagegen, die Genauigkeit noch weiter zu treiben, 
vor allem wegen der zufälligen Schwankungen des Nullpunktes, hat man 
indessen das Glück, über ein Thermometer zu verfügen, bei dem diese 
Schwankungen klein und regelmässig sind, so kann man hoffen, eine 
Genauigkeit zu erreichen, welche bis zu 0-0002° geht. Diese Genauigkeit 
habe ich thatsächlich bei meinen Versuchen über die Molekularernied- 
rigung des gelösten Sauerstoffs erreicht. 


Anwendung der Methode auf einige wässerige Lösungen. 


Im Laufe der vorangehenden Untersuchung habe ich kurz, ohne 
darauf näher einzugehen, die Versuchsresultate erwähnt, welche ich bei 
wässerigen Lösungen von zwei Elektrolyten (Natriumchlorid und 
Kaliumchlorid) und zwei Nichtelektrolyten (Alkohol und Zucker) er- 
halten habe. Ich will jetzt diese Resultate näher besprechen. 


Rohrzucker. 


Der verwendete Zucker war weisser Kandiszucker; derselbe wurde 
zerkleinert und im Vakuum getrocknet. Die Lösungen wurden durch 
Abwägen kurz vor dem Gebrauch bereitet; zur Verwendung kam Wasser, 
welches in der Luft gestanden hatte, und das in einer grossen Flasche 
vorrätig gehalten wurde. Nach Anwendung aller notwendigen Korrek- 
tionen waren die erhaltenen Resultate folgende: 

C 
P C px 92 

Gewicht des Zuckers Gefrierpunkts- Molekulare 

in 100g Wasser erniedrigung Erniedrigung 
34.565 g 2.0897 ° 20-79 
17.292 0.9892 19-59 
8.550 0-4806 19.22 
4.2756 0.2372 18.97 
2.2311 0.1230 18-85 
0.9729 0.0532 18-70 


Trägt man die Gefrierpunktserniedrigungen C als Abscissen, die 


molekularen Erniedrigungen h“ x 342 als Ordinaten auf, so repräsen- 


tiert die Kurve der molekularen Erniedrigungen eine gerade Linie, wie 
aus der Figur 6 zu ersehen ist. 
Die Gleichung dieser Geraden ist: 


C 


px 342 = 18:72 + (0x 099). 
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Diese Gleichung gilt für alle Erniedrigungen € zwischen 0-05° und 2° 
und für alle Konzentrationen P zwischen 1 und 34 auf 100 Wasser, 
Es ist indes zu bemerken, dass für die kleinste Erniedrigung in der 
Nähe von 0.05° die beobachteten Molekularerniedrigungen ein wenig 
kleiner, als es die Formel angiebt, sind. Lässt man diese ein wenig 
unsichere Anomalie ausser acht, so sieht man, dass die Molekularer- 
niedrigung des Zuckers im Anfange 18-72 beträgt. 


Rohrzucker 
Resultatevon Raoult 


\ Mittel der anderen Forscher .... -..-...- | T T 


- r ‚ . 1 4— ++ + _ 


CC, 00 
Molekularerniedrigung 5% Ih? 


di 02 93 eo 05 06 07 08 0 1° 11 12 193 14 ’ 15 16 
Erniedrigung €. 


Fig. 6. 

Diese Resultate unterscheiden sich merklich von denen, welche ich 
im Jahre 1892!) erhalten hatte, und aus denen hervorging, dass die 
Molekularerniedrigungen des Rohrzuckers von Ü=0-.3° an merklich 
wuchsen, in dem Masse, wie die Erniedrigung C kleiner wurde. Dieses 
lässt sich erklären: Erstens brachte ich meine Resultate von 1892 ohne 
jegliche Korrektion: „Ich habe, sagte ich, mit jeder Lösung nur eine 
einzige Beobachtung gemacht, und die Resultate dieser einzelnen Be- 
obachtungen, die teile ich mit.“ Zweitens betrug der Genauigkeitsgrad, 
mit dem ich damals Temperaturen messen konnte, bloss !/,,, Grad. Wie 
man sich leicht überzeugen kann, würde ein konstanter Fehler von 
500 Grad zuviel in der Beobachtung des Nullpunktes genügen, um 
eine Kurve der molekularen Erniedrigung des Zuckers zu geben, die 
sich sehr der von mir seiner Zeit gefundenen nähert. Es ist daher 
wahrscheinlich, dass der von mir für mein Thermometer damals ange- 
nommene Nullpunkt um ca. 0.002° zu hoch war. 

Ein kleiner Fehler bezüglich des Nullpunktes scheint von allen 
Forschern bis zum Jahre 1893 begangen worden zu sein; bis zu diesem 
Jahre nämlich sind alle Untersucher zu derselben Schlussfolgerung wie 
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ich geführt worden. Ich vermute, dass die Ursache dieses Fehlers in 
der Bildung eines Eismantels zu suchen ist, wie er in reinem Wasser 
entsteht, wenn die Abkühlungsgeschwindigkeit zu gross ist (S. 642). 

Dieser Fehler ist von Loomis vermieden worden. Er war der 
erste, welcher „die absolute Notwendigkeit“ erkannte, „die Flüssigkeit, 
deren Gefrierpunkt man bestimmen will, gegen den störenden Einfluss 
der Temperatur des umgebenden Mittels zu schützen“), und er erfüllte 
diese Bedingung ziemlich gut dadurch, dass er das Gefriergefäss mit 
einem Mantel umgab, dessen Temperatur sich 0:30° unter dem Gefrier- 
punkt der zu untersuchenden Flüssigkeit befand, Alle Forscher, welche 
sich nach ihm mit dem Gegenstand beschäftigt haben, haben ihm in 
diesem Punkte nachgeahmt, so dass von dieser Zeit ab, welche einen 
wesentlichen Fortschritt in der Präzisionskryoskopie bedeutet, die Re- 
sultate verschiedener Beobachter genauer und untereinander besser über- 
einstimmend werden. Mit diesen Resultaten will ich meine jetzigen 
vergleichen. Die Kurven, welche seit 1893 von verschiedenen Forschern 
für Rohrzucker erhalten wurden, decken sich indes noch nicht voll- 
ständig und unterscheiden sich auch ein wenig von der von mir er- 
haltenen Kurve, Dieses kommt daher, dass keiner von den Forschern 
je vollständig die wesentliche Bedingung erfüllt hat, die Konvergenz- 
temperatur genau mit der Gefriertemperatur zusammenfallen 
zu lassen. Diese Kurven sind trotzdem nicht ohne Bedeutung; sie 
sind geradlinig und zeigen keinerlei Neigung, beim Annähern an die 
Ordinatenaxe zu steigen. 

Es sei hier bemerkt, dass mehrere gewandte Forscher, unter 
anderen Loomis und Wildermann, gefunden haben, dass diese Kurve 
in dem Masse fällt, als die Lösungen verdünnter werden; dass mit 
anderen Worten, die Molekularerniedrigung des Zuckers abnimmt, wenn 
die Verdünnung sehr gross wird. Diese Thatsache ist beachtenswert, 
und ich werde später näher auf sie eingehen. 

In der Figur 6 bedeutet die punktierte Linie das Mittel aus den 
Resultaten, welche nach 1893 von den Herren Loomis, Nernst und 
Abegg, Wildermann, Abegg, Ponsot erhalten sind. 

Herr Ponsot ist der einzige, der seine Untersuchungen auf kon- 
zentrierte Lösungen ausgedehnt hat. Die von ihm erhaltenen Resultate 
weichen merklich von meinen ab. Ich wüsste keine Gründe für diese 
Abweichungen anzugeben, da Herr Ponsot nur sehr kurz seine Arbeits- 
weise mit folgenden Worten beschreibt: „Alle Beobachtungen wurden 


!) The Physical review, Dezember 1893, Seite 205. 
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nach der allgemein üblichen Methode ausgeführt, wobei zum Schluss 
die Ausstrahlung fast Null war; ich habe die Konzentrationen je nach 
dem Überkaltungsgrade korrigiert“). 


Alkohol. 


Der Alkohol, den ich benutzte, war mit Hilfe von Baryumoxyd ent- 
wässert und zweimal fraktioniert. Die Lösungen wurden durch Abwägen 
bereitet. Man stellt sich zuerst eine angenähert normale Ausgangs- 
lösung her, indem man eine Molekel Alkohol in ca. 1000 g Wasser löst. 
Aus dieser ersten Lösung macht man die zweite durch Vermischen von 
500g derselben mit 500g Wasser, wobei die beiden Anteile genau ge- 
wogen werden. Diese zweite Lösung dient zur Bereitung der dritten 
in gleicher Weise u.s. w. 

Die Gefrierversuche ergaben, wie wir bereits früher gesehen haben 
(Seite 646), nach Anbringung sämtlicher Korrektionen folgende Resultate: 


c 
pP C pP” 46 
Gewicht des Alkohol Gefrierpunkts- Molekulare 
in 100g Wasser erniedrigung Erniedrigung 
5.014 g 1.9900 18-26 
2-418 0.9645 18-34 
1:195 0.4760 18-32 
0.595 0.2367 18.29 
0.301 0.1207 18-34 
0-151 0.0600 
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Fig. 7. 
Diese Resultate stellen sich in Fig. 7 durch eine horizontale, fast 
gerade Linie dar, deren Gleichung: 
C 


pP x46 —= 183.3 


') Ann. de chim. et phys. 1897, Seite 111. 
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ist. Die molekulare Erniedrigung von in Wasser gelöstem Alkohol be- 
trägt also zwischen © =0° und C —=29 18.3. 

Meine früheren Untersuchungen liessen mich die molekularen Er- 
niedrigungen des Alkohols ähnlich denen des Zuckers durch eine Kurve 
darstellen, welche bei der Annäherung an die ÖOrdinatenaxe ansteigt. 
Bis zum Jahre 1893 bestätigten sämtliche Forscher diese Angaben; von 
dieser Zeit ab aber, und wahrscheinlich aus den gleichen Gründen, wie 
beim Zucker, ergaben die von verschiedenen Seiten erhaltenen Resultate 
sehr übereinstimmende, fast vollständig geradlinige Kurven. Die Kurven 
der Molekularerniedrigungen des Alkohols, die mit 1893 von verschie- 
denen Forschern erhalten sind, liegen zu dicht bei einander, als dass sie 
einzeln auf der verkleinerten Figur dargestellt werden könnten. Ich be- 
schränke mich daher, das Mittel dieser Kurven, und zwar durch eine punk- 
tierte Linie anzugeben. Diese Kurve fällt fast vollständig mit der meinigen 
zusammen, wenigstens auf der leider nur kurzen gemeinsamen Strecke. 

Die Kurve der molekularen Erniedrigungen des Alkohols, so wie 
sie von den verschiedenen Forschern, speziell von Loomis und Wilder- 
mann gegeben wird, senkt sich bei der Annäherung an die Anfangs- 
ordinate. Die meinige scheint eine ähnliche Tendenz zu haben. Das- 
selbe haben wir bereits für die molekularen Erniedrigungen des Zuckers 
konstatiert. So merkwürdig wie diese Thatsachen erscheinen, so glaube 
ich doch nicht, dass man sie a priori als Folge eines Fehlers betrachten 
darf. Möglicherweise ist sie sogar notwendig von einem bestimmten 
Verdünnungsgrade an. 

Eine Alkoholmolekel zum Beispiel, die sich inmitten einer grossen 
Anzahl von Wassermolekeln befindet, kann nicht gleichzeitig auf alle 
den geheimnisvollen Einfluss ausüben, welcher deren Gefrieren erschwert. 
Diese Alkoholmolekel übt direkt ihre Wirkung nur auf eine begrenzte 
Anzahl von Wassermolekeln aus, soweit sich diese innerhalb der Wir- 
kungssphäre befinden, und kann auf die anderen nur derart einwirken, 
dass sie ihren Ort ständig ändert. Es besteht also im Gemenge eine 
gewisse Anzahl Wassermolekeln, welche eine gewisse Zeitlang von dem 
das Gefrieren verhindernden Einfluss der Alkoholmolekel zum Teil aus- 
geschlossen sind. 

Diese Überlegung”spricht zu Gunsten einer Verringerung der mole- 
kularen Erniedrigungen in äusserst verdünnten Lösungen, doch erfor- 
dert, glaube ich, die experimentelle Feststellung der Thatsache neue 
Untersuchungen. 

In Anbetracht der Unsicherheit der Resultate, die sich auf sehr 


geringe Gefrierpunktserniedrigungen beziehen, und infolge der Störungen, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 42 
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welche selbst bei Nichtelektrolyten im Verlauf der molekularen Ernie- 
drigungen aufzutreten scheinen, wenn die Verdünnung äusserst gross 
wird, scheint das beste Mittel, die molekularen Erniedrigungen für die 
Konzentration Null zu erhalten, dasjenige zu sein, welches ich schon 
früher angegeben habe (Compt. rend. 1885, 2. Juni), und welches darin 
besteht, dass man den geradlinigen Teil der Kurve bis zum Schnittpunkt 
mit der Ordinatenaxe verlängert. Man findet auf diese Weise: 

für Zucker: Su = 187 für Alkohol: = M = 18.3. 

Die anfängliche Molekularerniedrigung ist also für Alkohol ein bischen 
geringer als für Zucker. 

Da Loomis und Abegg bei ihren Versuchen dieselben Thatsachen 
finden, so kann man diese Erscheinung keineswegs einer Verunreinigung 
zuschreiben. 

Das Mittel aus diesen beiden Zahlen beträgt 18-5. Es ist nicht 
ohne Interesse, dass diese Zahl identisch ist mit der von mir vor sech- 
zehn Jahren (Compt. rend. 5. Juni 1882) gegebenen für das Mittel der 
molekularen Erniedrigungen organischer Substanzen in wässerigen Lö- 
sungen. 

Natriumchlorid. 

Die korrigierten Molekularerniedrigungen von Natriumchlorid in 
wässerigen Lösungen sind bereits auf Seite 646 mitgeteilt worden; in 
der folgenden Tabelle gebe ich die Versuchsergebnisse: 


BR ; [ 
C P > 58-5 


Gewicht von NaCl Gefrierpunkts- Molekulare 
in 100g Wasser erniedrigung Erniedrigung 


5-850 g 3-4237° 34-23 
2.859 1.6754 34-28 
1-400 0.8211 34-31 
0.690 0-4077 34-56 
0.341 0.2073 35-56 
0.176 0-1098 36-43 
In Fig. 8 sind diese Resultate in der ausgezogenen Kurve dargestellt. 
Die punktierte Kurve, welche in ihrem ersten Teil sich meiner 
Kurve dicht anschliesst, repräsentiert das Mittel aus den Molekular- 
erniedrigungen des Chlornatriums, wie sie seit dem Jahre 1893 von 
Loomis, Nernst und Abegg, Wildermann, und Abegg gefunden 
worden ist. Zur Berechnung dieses Mittelwertes habe ich die Resultate 
von Ponsot nicht herangezogen, weil sie sich zu sehr von den übrigen 
unterscheiden. Ich habe sie in einer besonderen Kurve eingetragen. 
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Die Mittelkurve der übrigen Forscher fiel fast vollständig mit der 
meinigen zusammen; beide steigen stark bei der Annäherung an die 
Anfangsordinate. Sie beweisen beide die von mir seit 1885 (Ann. de 
chim. et de phys. (6) 8) betonte Thatsache, dass die molekularen Ernie- 
drigungen des Chlornatriums von © =0.5 ab, rasch zunehmen, in dem 
Masse, wie C kleiner wird; sie nähern sich einer Grenze, welche zwi- 
schen 37-4 und 36-9, im Mittel bei 37:2 liegt. Wie ersichtlich, ist diese 
Zahl ziemlich genau doppelt so gross, wie die molekulare Normalernie- 


drigung 18-5 in Übereinstimmung mit den Betrachtungen von Arrhenius. 


Kaliumchlorid. 


Die bereits S. 646 mitgeteilten korrigierten Molekularerniedrigungen 
des Kaliumchlorids sind in der folgenden Tabelle detailliert wiederholt. 


C 
P C p x 145 


Gewicht von KCl Gefrierpunkts- Molekulare 

in 100g Wasser erniedrigung Erniedrigung 
7-460 g 3:2864 32.82 
3.590 1-6012 33-24 
1.766 0.7991 33.72 
0.875 0-4007 34-12 
0-436 0-.2026 34-62 
0.2171 0.1031 35-38 
0.1080 0-.0509 35-11 


Diese Resultate sind in der Fig. 9 durch die voll ausgezogene Linie 
dargestellt. Die sie begleitende punktierte Linie repräsentiert das Mittel 
aus den molekularen Erniedrigungen, wie sie seit dem Jahre 1893 von 


verschiedenen Forschern in guter Übereinstimmung gefunden sind, 
42* 
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Die Resultate von Ponsot, welche von allen anderen stark ab- 


weichen, sind in einer besonderen 'Kurve eingetragen. 
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Fig. 9. 

Die punktierte Kurve — das Mittel der von den übrigen Forschern 
erhaltenen Resultate — liegt sehr nahe der meinigen. Übereinstimmend 
zeigen beide, dass die molekularen Erniedrigungen des Kaliumchlorids 
von einem gewissen Verdünnungsgrade an, rasch mit steigender Ver- 
dünnung wachsen und sich einer oberen Grenze nähern, welche zwischen 
36-4 und 37-3 im Mittel bei 36-8 liegt. Diese Zahl ist kleiner, als der 
für Chlornatrium gefundene Wert von 37.2. 

Abgesehen von diesem Unterschied ist es oben bereits ersichtlich, 
dass die Kurven für Chlornatrium und Chlorkalium sich sehr ähnlich 
sind. Sie unterscheiden sich dagegen tiefgehend von denen des Zuckers 
und des Alkohols. Sie beweisen klar, dass in Übereinstimmung mit 
den Anschauungen von Arrhenius, die molekularen Erniedrigungen 
sich bei Elektrolyten in ganz anderer Weise mit der Verdünnung ändern, 
wie bei Nichtelektrolyten. 

Ich bin geneigt, hier einige Worte über die abweichende Ansicht 
von Ponsot zu sagen. Dieser Forscher hat zwei Gefriermethoden ver- 
wandt, und zwar: 

1. Die Methode von Rüdorff, die er nur auf drei organische Sub- 
stanzen (Zucker, Essigsäure und Oxalsäure) angewandt hat, und mit der 
er Resultate erhalten hat, welche einigermassen mit den von Loomis, 
Wildermann und den anderen für dieselben Substanzen erhaltenen 
Resultaten übereinstimmen. Von dieser Methode habe ich, Seite 655, 
das mitgeteilt, was ich davon erfahren konnte, 

2. Eine neue, von ihm erfundene Methode, die er in allen übrigen 
Fällen ausschliesslich verwandte. Diese Methode gab Resultate, die hin- 
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sichtlich der Zahlenwerte selbst und ihres Ganges sich bedeutend von 
allen anderen Resultaten unterscheiden (vgl. Fig. 7 u. 8). 

Diese Methode kann kurz folgendermassen beschrieben werden: 
Man nimmt ein Gefäss, in dem ein Gemenge der Lösung mit Eis vor- 
handen ist, und setzt es in eine Kältemischung von angenähert gleicher 
und konstanter Temperatur; man wartet, bis das Gemenge eine unver- 
änderliche Temperatur annimmt, notiert diese Temperatur und macht 
eine Gehaltsbestimmung des flüssig gebliebenen Teiles. 

Um mit dieser Methode gute Resultate zu erhalten, musste man 
notwendigerweise die Lösung andauernd stark und gleichförmig rühren; 
Ponsot indessen hat nie die Bedeutung dieser Bedingung erkannt und 
sie auch nie erfüllt. Die Art, wie er rührte, ist nichts weniger als 
energisch; er sagt nämlich wörtlich!): „Man hebt von Zeit zu Zeit 
das Thermometer heraus, um die einzelnen Portionen der Lö- 
sung gut durcheinander zu mischen.“ Sein Rühren ist nicht 
einmal gleichförmig, weil er ein paar Zeilen weiter sagt: „Sobald die 
Temperatur konstant wird, verlangsamt man successive die Um- 
drehungsgeschwindigkeit des rotierenden Cylinders. Wenn die 
Temperatur mindestens eine Viertelstunde konstant geblieben ist, macht 
man die endgültige Ablesung, wobei das Rühren vollständig auf- 
gehört hat.“ 

Da jedes Rühren Wärme entwickelt, und da im Apparat von Ponsot 
das Rühren weder andauernd, noch gleichförmig ist, so kann sich in 
keinem Falle Temperaturgleichgewicht zwischen dem Gefriergefäss und 


der Kältemischung herstellen. Das Korrektionsglied el von Nernst 


und Abegg (Formel (a) Seite 633) hat folglich einen unbestimmten und 
veränderlichen Wert, was ein Fehler ist. 

Anderseits kann die Lösung, weder vom chemischen, noch vom 
thermischen Standpunkte aus homogen sein, weil das Rühren von Hause 
aus schwach und zum Schluss Null ist. Daraus resultieren Fehler, so- 
wohl in der Gehaltsbestimmung der Lösung, als auch in der Bestimmung 
der Gefriertemperatur. 

Diese verschiedenen Fehler genügen schon allein, auch ohne dass 
man die übrigen erwähnt, vollauf, um den Beweis zu geben, dass die 
Methode von Ponsot ungenau und nicht im stande ist, präzise Re- 
sultate zu ergeben. 


1) Ann. de chim. et de phys., Januar 1897, Seite 9. 


Universität Grenoble, 10. August 1898. 


Referate. 


56. Bericht der Kommission für die Festsetzung der Atomgewiehte (Ber. 
1898, Seite 2761 — 2768). Wegen der Wichtigkeit der Sache ist nachstehend der 
„Bericht“ vollständig wiedergegeben. 


„Dem Vorstande der Deutschen chemischen Gesellschaft war in der Sitzung 
vom 1. Dezember 1897 seitens einer im Kaiserlichen Gesundheitsamt tagenden 
Kommission analytischer Chemiker die Anfrage vorgelegt worden, welche Atom- 
gewichte den praktisch-analytischen Rechnungen zu Grunde zu legen seien. Auf 
Veranlassung des Herrn E. Fischer beschloss hierauf der Vorstand die Einsetzung 
einer aus den Mitgliedern H. Landolt, W. Ostwald und K. Seubert bestehen- 
den Kommission, welche den Auftrag erhielt, die Regelung dieser Frage zu über- 
nehmen. 

Die Kommission hat nach längeren vorbereitenden Arbeiten am 20. Februar 
und 17. Juli d. J. zwei Sitzungen abgehalten, in welchen sowohl die Wahl der 
Atomgewichtseinheit, wie die für die einzelnen Elemente festzusetzenden Werte 
eingehend besprochen wurden. Schliesslich gelangten die Mitglieder einstimmig 
zu dem Beschluss, folgende Vorschläge zu machen. 

I. Als Grundlage für die Berechnung der Atomgewichte soll das 
Atomgewicht des Sauerstoffs gleich 16-000 angenommen werden, und 
die Atomgewichte der anderen Elemente sollen auf Grund der unmit- 
telbar oder mittelbar bestimmten Verbindungsverhältnissezum Sauer- 
stoff berechnet werden. 

U. Als Atomgewichte der Elemente werden für den Gebrauch 
der Praxis folgende zur Zeit wahrscheinlichste Werte vorgeschlagen 
(siehe Tabelle folgende Seite). 

Zu der Tabelle ist folgendes zu bemerken: Die Zahlen sind im allgemeinen 
nur mit so viel Stellen gegeben, dass noch die letzte als sicher angesehen werden 
kann. Demgemäss sind die von Stas ermittelten Atomgewichte, bei denen die 
Fehler 3—6 Einheiten der dritten Stelle betragen, mit zwei Stellen, die besser 
bestimmten anderen Atomgewichte mit einer Stelle und die weniger sicher be- 
stimmten ohne Dezimalstelle angegeben worden. Von dieser Regel ist nur bei Nickel, 
Wismut und Zinn, welche mit * bezeichnet sind, abgegangen worden. Im ersten 
Falle geschah dies, um die wohl unzweifelhaft nachgewiesene Verschiedenheit 
zwischen den Atomgewichten des Kobalts und Nickels zum Ausdruck zu bringen. 
Ersteres liegt ziemlich sicher bei 59-0, und die mögliche Abweichung von diesem 
Werte ist nicht grösser als + 0-2. Das Atomgewicht des Nickels ist sicher kleiner 
als das des Kobalts, doch darf der Wert 58.7 auch nur auf + 0-2 als verbürgt an- 
gesehen werden. Um nun nicht durch die Abrandung auf 59 den Anschein zu 
erwecken, dass Nickel das gleiche Atomgewicht habe wie Kobalt, wurde für ersteres 
als wahrscheinlichstes Atomgewicht Ni = 58.7 angegeben. 
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Aluminium 
Antimon 
Argon (?) 
Arsen 
Baryum 
Beryllium 
Blei 

Bor 

Brom 
Kadmium 
Caesium 
Caleium 
Cerium 
Chlor 
Chrom 
Eisen 
Erbyum (?) 
Fluor 
Gallium 
Germanium 
Gold 
Helium () 
Indium 
Iridium 
Jod 
Kalium 
Kobalt 
Kohlenstoff 
Kupfer 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 
Natrium 
Neodym (?) 


sicher sind. 


27.1 


120 


114 
193-0 
126-855 | 
39-15 
59 
12:00 | 
63-6 
138 
7:03 
24-36 
55-0 
96-0 
23-05 
144 
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| Niekel 


Niobium 
Osmium 
Palladium 


‚ Phosphor 
' Platin 
ı Praseodym (?) 


Quecksilber 
Rhodium 


' Rubidium 


Ruthenium 


; Samarium (?) 


Sauerstoff 
Seandium 
Schwefel 
Selen 
Silber 
Silieium 


‚ Stiekstofl 
| Strontium 
| Tantal 

' Tellur 


Thallium 


‚, Thorium 


Titan 
Uran 
Vanadin 
Wasserstoff 
Wismut 
Wolfram 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 

Zinn 
Zireonium 


Zn 


Bezüglich Wismut und Zinn ist ähnliches zu bemerken; die wahren Atom- 
gewichte liegen wahrscheinlich näher an den angegebenen auf -5 endenden Wer- 
ten, als an den nächstliegenden ganzen Zahlen, während sie doch nicht auf 0-1 
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58.7 * 
9 
191 
106 
31.0 
194-8 
140 
200-3 
103-0 
S54 
101-7 
150 
16-00 
44-1 
32-06 
91 
107-933 
28-4 
14-04 
37-6 
183 
127 
204-1 
232 
48-1 
239-5 
51-2 
1-01 
208.5* 
184 
1%: 
s9 
65-4 
118-5 
0-6 


Für Wasserstoff ist der Wert 1.008 als auf 0.001 sicher zu betrachten. Doch 
ist mit Rücksicht auf die Bedürfnisse der Praxis die Abrundung auf 1-01 als zu- 
lässig erachtet worden, da sie nur einen Fehler von '/,°/, bedingt. 

Die Elemente, deren Namen mit einem Fragezeichen (?) versehen wurden, 
sind mit Unsicherheiten entweder hinsichtlich ihrer Homogenität oder bezüglich 
ganzer Einheiten ihrer Atomgewichtswerte behaftet. 


I NENNE. 


Referate. 


Anlagen. 


Bei der Besprechung der zu wählenden Atomgewichtsbasis sowie anderer 
Fragen sind von den Mitgliedern der Kommission folgende Gesichtspunkte heraus- 
gehoben worden: 

1. Von W. Ostwald. Wie allseitig zugegeben, kann es sich nur um eine 
Wahl zwischen Sauerstoff und Wasserstoff handeln, wenn über diesen Gegenstand 
ein Zweifel erhoben wird, und es ist geschichtlich auch nie ein anderes Element 
ausser diesen beiden für den Zweck vorgeschlagen worden. 

Während Dalton aus dem Grunde den Wasserstoff als Einheit wählte, weil 
er das kleinste der bekannten Atomgewichte besitzt, ging Berzelius, der weit 
sorgfältiger als Dalton sich um die Feststellung der relativen Zahlenwerte be- 
mühte, alsbald dazu über, diese Stelle dem Sauerstoff zu übertragen. Es war dies 
nicht sowohl ein Ausdruck für die centrale Stellung, welches seit Lavoisier die- 
ses Element unter allen übrigen besass, sondern eine rein praktische Erwägung. 
Der Sauerstoff bildet mit fast allen anderen Elementen Verbindungen, so dass deren 
Verbindungsgewicht mit Bezug auf den Sauerstoff meist unmittelbar experimentell 
feststellbar ist. Dem Wasserstoff kommt diese Eigenschaft nicht zu; um bei der 
Daltonschen Einheit bleiben zu können, muss man daher die Verbindungsgewichte 
in Bezug auf ein anderes Element (z. B. den Sauerstoff) messen und dann mit dem 
Verhältnis zwischen dem Wasserstoff und diesem multiplizieren. Da dieses Ver- 
hältnis nie fehlerfrei bestimmt werden kann, so gelangen auf diese Weise in die 
Verbindungsgewichte Fehler, die nicht in der Natur der Sache liegen, sondern in 
der Wahl der ungeeigneten Einheit. 

Berzelius brachte diese seine Überlegung dadurch zum anschaulichen Aus- 
druck, dass er das Atomgewicht des Sauerstoffs als willkürlich festzustellende Aus- 
gangszahl gleich 100 setzte, nachdem er die Zahlen 1 oder 10 (welch’ letztere 
Wollaston vorgeschlagen hatte) wegen unzweckmässiger Kleinheit verworfen 
hatte. Es kam hierbei bereits zur Geltung, dass der Grund- oder Ausgangswert 
der Atomgewichte keineswegs notwendig gleich 1 gesetzt zu werden braucht, son- 
dern dass man an Stelle der Einheit eine andere, aus bestimmten Gründen vorzu- 
ziehende Zahl benutzen kann. 

Dass diese zweckmässige und einwurfsfreie Wahl um die Mitte des Jahr- 
hunderts verlassen wurde, rührt daher, dass zu jener Zeit, infolge der aufblühen- 
den organischen Chemie, die von Berzelius über Gebühr ausgedehnten dualisti- 
schen Ansichten aufgegeben und durch die der organischen Chemie angemesse- 
neren, unitarischen ersetzt wurden. Die gleichzeitige Entwickelung des Moleku- 
larbegriffes machte die Verdoppelung einer Anzahl von Atomgewichten nötig, und 
um das neue System auf den ersten Blick von dem älteren unterscheidbar zu 
machen, kehrte man, wohl wesentlich auf die Anregung von Laurent und Ger- 
hardt, zu der Daltonschen Einheit zurück. 

Die schon von Berzelius vorausgesehene methodische Schwierigkeit durch 
die Einführung dieser mittelbaren Einheit wurde zu jener Zeit kaum empfunden. 
Einmal war die Genauigkeit der Atomgewichtsbestimmungen noch keine so hohe 
geworden, dass die hier vorhandenen feineren Unterschiede sich aufgedrängt hätten; 
dann aber schien durch die Untersuchungen von Dumas über die Zusammensetzung 
des Wassers und deren Bestätigung durch Erdmann und Marchand der frag- 
liche Wert mit einem so hohen Grade von Genauigkeit bestimmt zu sein, dass die 
durch ihn in die Zahlen gebrachte Unsicherheit weit unterhalb der Grenzen zu 
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liegen schien, welche beachtet zu werden brauchten. Auf Grundlage des aus jenen 
Messungen gefolgerten Verhältnissen O: H = 16:1 (dessen Wert bei der damals 
sehr verbreiteten Anhängerschaft an die Proutsche Hypothese durch seine ganz- 
zahlige Beschaffenheit noch besonders gesichert erschien) wurden die bekannten 
Atomgewichte umgerechnet, und dieses System gelangte bald zu allgemeiner An- 
nahme. 

Als bald darauf durch Marignac und insbesondere Stas die Genauigkeit 
der Atomgewichtsbestimmungen sehr bedeutend gesteigert wurde, begann die Un- 
sicherheit sich indessen sofort fühlbar zu machen, welche durch die Einführung 
dieser Verhältniszahl in die unmittelbaren Bestimmungen gelangte. Beide Forscher 
stellten sich daher auf den Standpunkt, dass die Grundlage der Rechnung nicht 
H=1, sondern O = 16 zu dienen habe. Dadurch wurden beträchtliche Vorteile 
erreicht. Thatsächlich waren ja alle älteren Bestimmungen der Atomgewichte 
unter der Annahme O0 = 16 berechnet worden; die vorgeschlagene Umdeutung 
brachte also nicht die mindeste Änderung in den vorhandenen Zahlenwerten her- 
vor. Anderseits wurde eine einwurfsfreie Grundlage für weitere Messungen ge- 
geben, deren Resultate durch irgend welche Entdeckungen bezüglich etwaiger 
Fehler in dem Verhältnis O0: A nicht beeinflusst werden konnten. Die geschicht- 
liche Stetigkeit war also ohne Opfer an Strenge gesichert. 

Dieser zweckmässige Vorschlag fand indessen noch keine allgemeine Annahme. 
Bei den verdienstvollen Neuberechnungen der Atomgewichte, welche Lothar 
Meyer und K. Seubert unter Benutzung des ganzen vorhandenen Beobachtungs- 
materials vorgenommen und im Jahre 1883 veröffentlicht hatten, führten diesel- 
ben das Verhältnis 0: 7= 15-96:1 ein, welches auf die Versuche von Dumas 
sowie Erdmann und Marchand über die Zusammensetzung des Wassers, und 
ferner auf die Gaswägungen von Regnault sich gründete. Die auf der Zahl 
0 —= 15% basierenden Atomgewichte der Elemente gelangten durch die Tabelle 
von L. Meyer und K. Seubert zu grosser Verbreitung und haben sich in vielen 
Lehrbüchern bis zum heutigen Tage erhalten. 

Gegenwärtig, wo sich die Unrichtigkeit des Verhältnisses 1: 15-96 durch die 
übereinstimmenden Ergebnisse verschiedener Forscher herausgestellt hat, scheint 
der richtige Augenblick gekommen, den eingetretenen Nachteil zu beseitigen. Zwar 
ist eingewendet worden, dass die neue Zahl 1:15-879 bis auf etwa 0.002 Einheiten 
sicher bestimmt ist und daher eine Genauigkeit besitzt, welche die der meisten 
Atomgewichtsverhältnisse übertrifft; doch wird dadurch der prinzipielle Fehler in 
der Definition nicht beseitigt. Ausserdem stellt jenes Ergebnis das Äusserste an 
Genauigkeit dar, was für die nächsten Dezennien zu erreichen ist, während viele 
andere Verhältnisse schon jetzt mit einem geringeren relativen Fehler bestimmt 
werden können. Es liegt dies in den ganz besonders grossen, technischen Schwie- 
rigkeiten, die gerade der Ermittelung des Verhältnisses O: H anhaften. Man darf 
mit Sicherheit voraussagen, dass auch die künftige Entwickelung der messenden 
Chemie an diesem Umstande nichts Wesentliches ändern wird. So wird es immer 
viele Atomgewichtsverhältnisse geben, die genauer gemessen werden können, als 
das Verhältnis 0: H, und der prinzipielle Fehler würde sich immer wieder gel- 
tend machen, wenn man versuchen wollte, von der Grundlage H = 1 auszugehen. 

Gegenüber dem mehrfach geltend gemachten Grunde, dass dem Wasserstoff 
deshalb die Stellung als natürliche Einheit zukomme, weil er das Element mit 
dem kleinsten Atomgewicht ist, muss schliesslich betont werden, dass diese Stel- 
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lung eine vorläufige und keine für die Zukunft gesicherte ist, da die Möglichkeit 
von Elementen kleineren Atomgewichts nicht ausgeschlossen werden kann. 


2. Von K. Seubert. Im Prinzip erscheint die Beziehung der Atomgewichte 
auf das kleinste derselben, das des Wasserstofis, als Einheit als das Richtigste 
und Natürlichste. Anderseits ist zuzugeben, dass das Verhältnis zwischen den 
Atomgewichten des Sauerstoffs und Wasserstofis, auf das bei der Umrechnung 
der übrigen Atomgewichte auf H =1 fast ohne Ausnahme zurückgegriffen werden 
muss, nicht mit absoluter Genauigkeit bestimmt werden kann, und dass hierdurch 
auch in die übrigen Atomgewichtswerte eine Unsicherheit hineingetragen wird. 
Praktisch ist dieselbe jedoch ohne Bedeutung, da das gegenseitige Verhältniss der 
übrigen Atomgewichte dadurch fast in keinem Falle geändert wird. 

Der von Morley ermittelte Wert 0: H =15-879:1 kann als so genau und 
sicher bestimmt gelten, dass eine Abänderung desselben auf Grund neuer, zuver- 
lässigerer Versuche für eine Reihe von Jahren nicht vorzunehmen sein wird. 

Gegenüber der mitunter vertretenen Ansicht, dass die Beziehung der Atom- 
gewichte auf dasjenige des Sauerstoffes = 16 historisch begründet sei, muss mit 
Bestimmtheit darauf hingewiesen werden, dass die älteste Beziehung der sogen. 
Äquivalentgewichte diejenige auf H—=1 war, und dass erst später und vorüber- 
gehend der Sauerstoff als Massstab gewählt wurde, aber auch dann nicht als 16, 
sondern als 10 und, als dies bald als unzweckmässig verlassen wurde, als 100. 
Die Rückkehr zu O=8 und später = 16 bedeutete aber in Wahrheit nichts an- 
deres als ein Zurückgreifen auf die alte Einheit, den Wasserstof. Auch heute 
noch ist die Norm O =16 nur im Hinblick auf den Wasserstoff als Einheit ver- 
ständlich. 

Für manche Betrachtungen theoretischer Art, bei denen es darauf ankommt, 
das Verhältnis der Masse der Atome zu ihrer natürlichen Basis, der Masse des 
Wasserstoffatoms, möglichst deutlich zum Ausdruck zu bringen, dürfte auch ferner 
die Beziehung der Atomgewichte auf den Wasserstoff als Einheit (unter Benutzung 
des Morleyschen Wertes O0: H = 15-879: 1) den Vorzug verdienen. 

Für die Praxis freilich sind die auf H=1 bezogenen Werte insofern etwas 
unbequem, als die am häufigsten in stöchiometrischen Berechnungen in Multipeln 
vorkommenden Atomgewichte hier mit Dezimalen behaftet erscheinen, während sie 
bei der Beziehung auf O0 = 16 entweder genau oder doch mit erheblich geringeren 
Fehlern durch ganze Zahlen ausgedrückt werden können. Es gilt dies vor allem 
vom Sauerstoff selbst, ferner vom Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Eisen, 
Natrium u. a. m. Ich kann mich daher damit einverstanden erklären, dass für 
die Zwecke der Praxis die Atomgewichte der Elemente aufdasAtom- 
gewicht des Sauerstoffs = 16 als Norm bezogen werden und so dem von 
vielen Seiten laut gewordenen Wunsche nach einheitlicher Regelung dieser Frage 
genügt wird; auch erscheint mir eine Abrundung der übrigen Werte, soweit sich 
diese mit der Anforderung an Genauigkeit noch verträgt, wünschenswert; so lässt 
sich namentlich der unbequeme Wert H = 1.008 ohne nennenswerten Fehler auf 
0.01 abrunden. Durch die thunlichste Beschränkung auf die sicher verbürgten 
Stellen werden Abänderungen in der Tabelle voraussichtlich nicht häufig vorzu- 
nehmen sein, was im Interesse der Anwendung derselben in der Praxis liegt. 


3. Von H. Landolt. Derselbe spricht sich ebenfalls für die Wahl von 
0 = 16 als Atomgewichtsbasis aus und erwähnt sodann noch folgende Punkte: 
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Um den mehrfach gehörten Bedenken entgegen zu treten, dass durch das Ab- 
gehen von der bisher gewohnten Wasserstoffeinheit Schwierigkeiten, namentlich in 
Bezug auf den chemischen Unterricht entständen, ist hervorzuheben, dass der 
Wasserstoff nach wie vor die formelle Grundlage bei der Besprechung der Lehre 
von den Atom- und Molekulargewichten bleibt. Sodann ist aber zu bemerken, 
dass praktische Gründe (der Umstand, dass die Atomgewichte der meisten Ele- 
mente aus ihren Sauerstoffverbindungen abgeleitet werden und ferner nicht die völlige 
Sicherheit über das Verhältnis von 0: H) dazu geführt haben, als Rechnungsba- 
sis nicht mehr 7 =1 zu wählen, sondern das willkürlich auf die ganze Zahl 16 
abgerundete Atomgewicht des Sauerstofls. Der Zweck dieser Änderung ist, die 
direkt aus den Oxyden abgeleiteten Atomgewichte nicht durch die unsichere Um- 
rechnung auf die Basis /{ =1 zu entstellen. Eine derartige Darlegung der Sache 
dürfte wohl schon beim elementaren Unterricht gegeben werden können. 

Für die Aufstellung einer allgemein adoptierten Atomgewichtstabelle liegt 
ein dringendes Bedürfnis vor, indem die gegenwärtig in den verschiedenen chemi- 
schen Werken vorkommenden Zahlen nicht nur bezüglich der Einheit voneinan- 
der abweichen, sondern auch, gleiche Basis vorausgesetzt, häufig bei ein und dem- 
selben Elemente. In Deutschland sind bekanntlich einerseits die Atomgewichtstafeln 
von L. Meyer und K. Seubert, anderseits die Ostwaldschen im Gebrauch, 
während in Amerika die alljährlich von F. W. Clarke im Namen der Atomge- 
wichts-Kommission der Vereinigten Staaten herausgegebenen Tabellen Verbreitung 
gefunden haben. Infolge dieser Sachlage ist eine Unsicherheit eingetreten, 
welche namentlich bei Analysenberechnungen in manchen Fällen zu erheblichen 
Übelständen führen kann. 

Man darf wohl hoffen, dass die von der Kommission aufgestellte Atomge- 
wichtstabelle wenigstens in Deutschland allgemeine Annahme finden wird. Hier- 
für dürfte es sich empfehlen, die Tafel jedes Jahr dem ersten Hefte dieser Be- 
richte beizulegen, nachdem sie mit den zeitweise nötigen Verbesserungen versehen 
worden ist. Sehr wünschenswert würde endlich die Anbahnung einer internationa- 
len Verständigung in dieser Sache sein, was um so weniger auf ernstliche Schwie- 
rigkeiten stossen dürfte, als die Atomgewichtszahlen der Clarkeschen Tabelle, 
sowie diejenigen einer neuerdings von Th. W. Richards!) gegebenen Zusammen- 
stellung schon bei der Mehrzahl der Atomgewichte mit den hier vorgeschlagenen 
übereinstimmen.“ 

Die Leser der Zeitschrift finden die oben mitgeteilte Tabelle auf einem 
besonderen Blatte zum Gebrauch im Laboratorium nochmals abgedruckt und 
dem gegenwärtigen Hefte beigelegt. W. 0. 


57. Zur absoluten Temperatur von K. Schreber (Wied. Ann. 65, 648 bis 
654. 1898); Zur Frage nach der „absoluten‘* Temperatur von OÖ. Wiedeburg 
(Wiedem. Ann. 65, 921—922. 1898). Schreber verteidigt gegenüber den Angriffen 
von Auerbach seine Ansicht (26, 751) über die Definition der „wahrhaft absoluten‘ 
Temperaturskala; in der durch eine Bemerkung Schrebers veranlassten Notiz 
des Referenten wird die Frage nach der Definition der anderen thermischen Be- 
griffe: Wärmemenge, Entropie, als die wesentlichere hervorgehoben (vgl. 26, 741. 


Wiedeburg. 
1) Amer. Chem. Journ. 20, 533 (1898). 
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58. Beiträge zur kinetischen Theorie mehratomiger Gase von H. Staig- 
müller (Wied. Ann. 65, 655—669. 1898); Versuch einer theoretischen Ableitung 
der Konstanten des Gesetzes von Dulong und Petit, von dems. (ebd. 670—672). 
Die Bewegung eines n-atomigen Gasmoleküls ist völlig bestimmt durch a „äussere“ 
Koordinaten, die seine fortschreitende und Drehbewegung darstellen, und i „innere“, 
durch die Atomabstände gegebene, wobei «—=% oder (bei zweiatomigen Gasen) 
—5, i<3n— a. Bezeichnet man den für alle Koordinaten als gleich anzusehenden 
Mittelwert der einer einzelnen entsprechenden kinetischen Energie mit &, so erhält 
man unter der Annahme, dass die Atombewegungen in Pendelschwingungen be- 
stehen, und deshalb zur inneren kinetischen Energie ie eine gleich grosse innere 
potentielle Energie hinzutritt, für die Gesamtenergie eines Moleküls den Ausdruck: 

E=as+tietie=Bes, 
wo die Zahl $—= a + 2i als „Wärmedimension“ bezeichnet wird. Für die Energie 
der fortschreitenden Bewegung allein ergiebt sich: 
UF). 3 
9=3e, mithin m-Z 
Nimmt man dazu die bekannte Relation der kinetischen Gastheorie: 
=. s (k — 1) 
E 2 ? 
wo k das Verhältnis der beiden spezifischen Wärmen, so folgt: 
$+2 
/ u zu zu Bi 
( Weiter findet man hieraus auf Grund der thermodynamischen Beziehung: 
Ale, —c)u=ßR, 
wo A das mechanische Wärmeäquivalent, « das Molekulargewicht, R die universelle 
Gaskonstante: a +2 R ) 
p 2 Au 

Verf. teilt nun die Gase und Dämpfe in Gruppen gleicher Konstitution, 
macht für diese jedesmal bestimmte Zahlenwerte a und i also $ plausibel und 
berechnet danach k (und überdies 69) in befriedigender Übereinstimmung mit der 
Erfahrung. Es entspricht dem Wert $=5, wie er für H,, O,, N,, CO, NO sowie 
für HCl, HBr, HJ gelten soll, k = 1.400, weiter $9=6 (NH, und CH,) k = 1-333, 
ferner $=7 (Cl,, Br,, J,, ClJ, H,0, N,0, CO,, H,S, SO,) k= 1.286, 9 — 10 
(CS, und CH,Cl, k = 1-200 u. s. w. 

Im zweiten Aufsatz wird auf Grund der Annahme, dass Temperatursteigerung 
bei Gasen eine Vermehrung der kinetischen Energie der fortschreitenden Be- 
wegung, bei festen Körpern dagegen eine solche der kinetischen Energie der 


Atomschwingungen bedeute, für die spezifische Wärme eines festen Körpers vom 


Atomgewicht « die Gleichung hergeleitet: 0, = < vr oder also «C, = 5.9, 


d.h. das Dulong-Petitsche Gesetz; auch das Gesetz für die Molekularwärme 
einer festen Verbindung ergiebt sich. Wiedeburg. 


59. Der Thomson-Effekt in einem binären Elektrolyten von F. G. Donnan 
(Phil. Mag. (5) 45, 529—532. 189). Aus den Grundgleichungen von Nernsts 
osmotischer Theorie der Lösungen von Elektrolyten ergeben sich leicht Ausdrücke 
für den Thomson-Effekt in solchen (die umkehrbare elektrische Wärmeentwickelung), 
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bezw. für die einer Temperaturdifferenz 7,— 7, in homogener Lösung ent- 
sprechende Potentialdifferenz; für letztere findet sich der Ausdruck: 


R ' 
9, A-2—N,), 


wenn n Überführungszahl des Anions, & Valenz, R universelle Gaskonstante, = 
universelle elektrische Ladung; danach berechnet sich z. B. bei LiOH für T,—T, 
= 100° p = 0.006 Volt. 

Dieselben Rechnungen sind gleichzeitig, noch unter erweiterten Annahmen, 
von Duane durchgeführt worden. Wiedeburg. 


60. Über Volta-Elektrizität von Metallen von J. Erskine-Murray (Phil. 
Mag. (5) 45, 398—432. 1898). Nach einer von Lord Kelvin angegebenen elektro- 
statischen Kompensationsmethode wurden die sogen. Kontaktpotentialdifferenzen 
von Metallen gemessen in ihrer Abhängigkeit von der Beschaffenheit der einander 
gegenüberstehenden beiden Oberflächen. Es zeigte sich, dass, je besser die Politur 
eines Metalles, um so mehr es positive Potentialdifferenz gegen ein anderes besass; 
dünne Schichten von Oxyden und Jodiden ändern das Potential mit steigender 
Dicke bis zu einem Grenzwert, auch schon blosses Liegen an der feuchten Luft 
wirkt etwas im selben Sinne. Wäscht man die Metallfläche mit Alkohol, so bleibt 
nach dem Wegtrocknen desselben eine Änderung des Potentials um bisweilen 
mehrere Zehntel Volt zurück; die Potentialdifferenz zweier Metalle gegeneinander 
wird kaum geändert, wenn man beide mit einer Schicht derselben Flüssigkeit be- 
deckt. Bringt man ein Metall für einige Zeit”in Sauerstoff, so zeigt sich eine 
allmählich wieder verschwindende geringe Änderung des Potentials, die für Kupfer, 
Zink und Silber positiv, für Zinn negativ ist. Es wurde ferner das Potential ver- 
schiedener Metalle (auch wenn sie mit dünnen flüssigen oder nichtleitenden festen 
Schichten bedeckt waren) als Funktion der Temperatur zwischen 16 und etwa 70° 
bestimmt; die Kurven, die die nicht unerhebliche Änderung des Potentials mit der 
Temperatur darstellen, scheinen sich bei ungefähr — 200° zu schneiden, derart dass 
hier die Potentialdifferenz jedes Metalles gegenüber einer als Standard benutzten 
Goldplatte von 16° etwa + 0-4 Volt betragen würde; die Kontaktpotentialdifferenzen 
von beliebigen Metallen untereinander müssten also bei so niedrigen Temperaturen 
verschwinden. Bedeckt man Metalle mit nichtleitenden festen Schichten von Glas 
oder Wachs, so wird dadurch ihre Potentialdifferenz kaum geändert; auf Grund 
dessen liess sich auch die Potentialdifferenz von Natrium gegen die Standard- 
Goldplatte bestimmen zu -+ 3.56 Volt. Wiedeburg. 


61. Auflösung von Platin und old in Elektrolyten von M. Margules 
(Wied. Ann. 65, 629—634. 1898). Schaltet man eine Zersetzungszelle mit Platin- 
oder Goldelektroden in Lösungen starker Säuren oder Basen parallel zur Magnet- 
spule eines Neefschen Hammers, so tritt bei Betrieb mit wenigen Elementen Auf- 
lösung der Metalle unter Färbung der Flüssigkeit ein, und zwar an der Elektrode, 
die für den Batteriestrom Anode ist. Der Versuch gelingt auch, wenn die Zelle 
parallel zur Unterbrechungsstelle des Hammers geschaltet wird. Nach Vermutung 
des Verf. kommt die Auflösung durch das Mitwirken des Öffnungsextrastromes der 
Magnetspule (der freilich bei den beiden Schaltungen in der Zelle entgegenge- 
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setzte Richtung hat) und durch den Einfluss des oft wiederholten Kurzschlusses der 
Zelle zu stande. Die nähere chemische Untersuchung der Lösungsprodukte steht 
noch aus. Wiedeburg. 


62. Bemerkungen über den inneren Widerstand der Normalelemente von 
J. Klemenäit (Wied. Ann. 65, 917—920. 1898). Hinweis auf die Mängel, die 
den Clark-Normalelementen jetzt noch hinsichtlich ihres inneren Widerstandes an- 
haften, dessen Verkleinerung wünschenswert ist. Wiedeburg. 


63. Nachtrag zu der Abhandlung: „Über das Brechungsvermögen des 
mit Flüssigkeiten getränkten Hydrophans“ von Johann Stscheglayew (Wied. 
Ann. 65, 745. 1898). Von anderer Seite darauf aufmerksam gemacht, hebt Verf. 
hervor, dass das von ihm hinsichtlich des optischen Verhaltens des Hydrophans 
gefundene Resultat (26, 744) schon 1884 von Christiansen angegeben wurde 
(Wied. Ann. 23 und 24). Wiedeburg. 


64. Untersuchungen über Nickelstahl von Ch. Ed. Guillaume (Journ. de 
Phys. (3) 7, 262—274. 1898). Eine zusammenfassende Darstellung der in mancher 
Beziehung bemerkenswerten magnetischen, thermischen, elastischen, elektrischen 
Eigenschaften des für die Technik wie für die Theorie der Legierungen wichtigen 
Nickelstahls; es sei beispielsweise hervorgehoben, dass je nach dem Gehalt an 
Nickel der thermische Ausdehnungskoöffizient ein sehr verschiedener ist, bei 35 
bis 36 °/, Nickel sein Wert nur etwa ’/, von dem des Platins beträgt (9-10-7); 
zur Erklärung der stark irreversibelen Eigenschaften wird die Annahme einer 
chemischen Verbindung Fe,Ni benutzt. Wiedeburg. 


65. Über die Oberflächenspannung des reinen Goldes von G. Quincke 
(Wied. Ann. 64, 618—619). Gegenüber den Einwendungen von Heydweiller 
(26, 372) hält Quincke den Wert rund 2x 8-5qmm, den er für “ie spezifische 
Kohäsion des Goldes gegeben, für richtig, weder wegen mangelhafter Korrektions- 
rechnung, noch wegen Verunreinigung fehlerhaft, während Heydweillers viel 
kleinerer Wert durch die 0-5°/, Verunreinigungen seines Goldes zu erklären sei. 

Wiedeburg. 


66. Über Thermometrie von C. Chree (Phil. Mag. (5) 45, 205—227 und 
299—325. 1898). Eine für englische Leser berechnete ausführliche Darstellung 
der Grundsätze der modernen Präzisionsthermometrie. Wiedeburg. 


67. Über Lord Kelvins Methode, ein Thermometer nach der absoluten Skala 
zu graduieren von J. Rose-Innes (Phil. Mag. (5) 45, 227—234. 1898). Auf Grund 
ihrer bekannten Strömungsversuche stellter Thomson und Joule die Abkühlung 
$ eines Gases infolge Leistung innerer Arbeit dar als umgekehrt proporticnal dem 
Quadrat der absoluten Temperatur 7; Verf. verwendet statt dessen die Formel: 


9—= T — ?; durch solche Einführung zweier Konstanten lassen sich auch die 
bei Wasserstoff beobachteten geringen Erwärmungen mit darstellen; Verf. ent- 
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er wickelt die Formeln, die auf Grund seiner Annahme zur Bestimmung des absolu- 
ht ten Nullpunktes der Temperatur, bezw. Reduktion eines Gasthermometers auf die 
absolute Skala dienen. Wiedeburg. 
m 68. Eine zahlenmässige Auswertung der absoluten Temperaturskala von 
ie R. A. Lehfeldt (Phil. Mag.'(5) 45, 363—379. 1898). Verf. erörtert die Genauig- 
4 keit, die man unter Anwendung der gegenwärtig vorliegenden experimentellen 
Daten bei der Reduktion der verschiedenen Gasthermometerskalen auf die abso- 
lute Skala erreichen kann, und weist darauf hin, dass exakte Wiederholungen der 
En Thomson-Jouleschen Ausströmungsversuche mit reinen Gasen innerhalb weiter 
.d. Temperatur- und Druckgrenzen sehr wünschenswert sind. Wiedeburg. 
rf. 
rg 69. Über die Bestimmung der Leitfähigkeit von Flüssigkeiten in dünnen 
de Schichten von G. B. Bryan (Phil. Mag. (5) 45, 253—272. 1898). Veranlasst 
durch eine ältere Arbeit von Koller (Wien. Ber. 98, IIa, 201. 1889), der den 
spezifischen elektrischen Widerstand schlechtleitender Flüssigkeiten mit abnehmen- 4 
de der Dicke der Schicht wachsend gefunden hatte, untersucht Verf. diese Verhält- % 
- nisse mit besser konstruierten Apparaten. Insbesondere konnte der bis auf 0-1 mm 
on verkleinerte Abstand der Elektroden — amalgamierte oder vergoldete Messing- 2 
en oder Zinkplatten — durch eine die obere tragende Mikrometerschraube genau re- A 
- guliert und gemessen werden. Bei Anwendung von Gleichstrom ergab sich, wie 
3 das schon Quincke, Koller, Warburg (17, 383) u. a. gefunden, bei Anilin er- 
9; hebliche zeitliche Veränderlichkeit des Widerstandes und überdies jenes Anwachsen 
er des spezifischen mit abnehmender Dicke. Anwendung von Wechselstrom ergab 
dagegen eine Abnahme; im Laufe der Zeit glichen sich indessen diese Differenzen ‘Be 
aus. Bei Wasser und Alkohol konnten konstante Werte des spezifischen Wider- Y 
. standes erst bei sorgfältigster Reinigung der Elektroden und bei Erhöhung der 
Stromwechselzahl erreicht werden. Über die Erklärung der Erscheinungen spricht 
sich Verf. nicht viel aus. er Wiedeburg. 
o 70. Über die Isothermen von Äther von J. Rose-Innes (Phil. Mag. (5) 
> 45, 102-106. 1898). Verf. zeigt, dass die von ihm kürzlich aufgestellte (26, 365) 
ee und an Youngs Messungen für Isopentan geprüfte Form der Zustandsgleichung: HR 
RT e I 
en ee) ar | 
Ing wo R, e, k, g, ! Konstanten sind, auch durch die Beobachtungen von Ramsay | 
. und Young an Äther (1, 433) gut bestätigt wird. Wiedeburg. | 
ala 71. Über die Berechnung der Leitfähigkeit wässeriger Lösungen, die zwei 
ınd Elektrolyte ohne gemeinsames Ion enthalten von J. G. Mac Gregor und E. 
ıng H. Archibald (Phil. Mag. (5) 45, 151—157. 1898). In der von Mac Gregor an- ‘ih 
lem gegebenen Weise (21, 166 und 23, 374) wird speziell der Fall der Mischung zweier WE 
el: Elektrolyte ohne gemeinsames Ion behandelt und an Archibalds Messungen der 
die Leitfähigkeit von Gemischen der Chloride und Sulfate von Na und K die Theorie 


genügend bestätigt. Wiedeburg. 
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72. Dichten, Molekularvolume, Zusammendrückbarkeit und Ausdehnung 
der Gase bei verschiedenen Temperaturen und bei mittleren Drucken von 
A. Ledue (Journ. de Phys. (3) 7, 5—17 und 189—209. 1898). Zusammenfassende 
Darstellung der theoretischen Überlegungen und experimentellen Versuche des 
Verf. über die Volumverhältnisse der Gase, als deren Hauptresultat eine Verall- 
gemeinerung des Avogadroschen Gesetzes erscheint, wonach das Molekularvolu- 
men aller Gase in übereinstimmenden Zuständen gleich ist (vgl. 24, 381). 

Wiedeburg. 


73. Veränderungen in der elektromotorischen Kraft der H-Form der 
Clarkelemente mit der Temperatur von F. S. Spiers, F. Twyman und W.L. 
Waters (Phil. Mag. (5) 45, 285—298. 1898). Bringt man ein Clarkelement in ein 
Bad und ändert dessen Temperatur zyklisch langsamer oder schneller, so zeigt die 
elektromotorische Kraft, sehr exakt gemessen, im Anstieg und Abstieg bei gleicher 
Temperatur des Bades eine kleinere oder grössere Differenz ihres Wertes, die bei 
einer Änderung der Temperatur um 1° in 30 Min. Y/,o000 Volt beträgt für die von 
der Reichsanstalt angegebene H-Form, während andere Formen grössere Differenzen 
aufweisen. Es rührt dies Zurückbleiben hinter dem Sollwert der elektromotori- 
schen Kraft teils von einem Zurückbleiben der Temperatur des Elementes selbst 
her, teils von zu langsamer Einstellung der Konzentration. Wiedeburg. 


74. Das elektromotorische Verhalten von Kadmiumamalgam verschiedener 
Zusammensetzung von W. Jäger (Wied. Ann. 65, 106—110. 1898). Um zu ent- 
scheiden, ob es bei den Kadmiumnormalelementen auf die Anwendung von Amal- 
gam ganz bestimmter Zusammensetzung ankommt, wurden die elektromotorischen 
Kräfte von Elementen gemessen, die als eine Elektrode das bisher im Kadmium- 
element angewendete Amalgam von 14-3°,, Cd (1:6), als andere dagegen Amalgam 
verschiedener Zusammensetzung, als Elektrolyten eine bei 15° gesättigte Lösung 
von CdSO, enthielten. Es zeigte sich, dass die Amalgame mit einem Cd-Gehalt 
von etwa 5 bis 15°/, konstant die gleiche Potentialdifferenz gegen den Elektrolyten 
besitzen, während bei den stärkeren deren Wert im Laufe der Zeit zunimmt, bei 
20°/, z. B. bis um 10 Millivolt. Elemente ‘mit einem amalgamierten Cd-Stab 
zeigten ebensolches Anwachsen der elektromotorischen Kraft, bis auf über 40 Milli- 
volt; dem reinen Cd entsprach der Wert 51 Millivolt. Für die Normalelemente 
sind also Amalgame mit 5—15°/, ohne Unterschied verwendbar, während das ober- 
flächlich amalgamierte Metall als elektrisch nicht genügend definierter Körper an- 


zusehen ist. Wiedeburg. 


75. Über die von den Thorverbindungen und einigen anderen Substanzen 
ausgehende Strahlung von G. C. Schmidt (Wied. Ann. 65, 141—151. 1898). 
Gleichwie Uran und dessen Verbindungen senden auch Thor (mit ähnlich hohem 
Atomgewicht) und Thorverbindungen Strahlen aus, die den Röntgenstrahlen ähn- 
lich sind, sich aber von diesen durch das Vorhandensein einer Brechung, von 
den Uranstrahlen wiederum durch das Fehlen der Polarisation unterscheiden. 
Die von Zink, Reten, Flussspat und anderen Körpern ausgehende photographische 


Wirkung hängt anscheinend mit deren lichtelektrischer Empfindlichkeit nicht zu- 


sammen. Wiedeburg. 
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76. Suszeptibilität des Wassers und wässeriger Lösungen; Notiz von H. 
du Bois (Wied. Ann. 65, 38—40. 1898). Anlässlich der neueren Versuche von 
Jäger und Meyer (26, 366) erinnert Verf. an seine eigenen früheren (2, 760), 
berechnet insbesondere aus der Konzentration der von ihm hergestellten magne- 
tisch inaktiven Lösungen die molekulare Suszeptibilität der gelösten paramagne- 
tischen Salze — in roher Übereinstimmung mit den Jäger-Meyerschen Werten. 

Wiedeburg. 


77. Prüfung der Ketteler-Helmholtzschen Dispersionsformeln an den 
optischen Konstanten anomal dispergierender fester Farbstoffe von A. Pflüger 
(Wied. Ann. 65, 173—213. 1898); Nachtrag dazu (ebd. 225—228); Prüfung der 
Cauchyschen Formeln der Metallreflexion an den optischen Konstanten des 
festen Cyanins von dems. (ebd. 214—224). Im Anschluss an frühere, jetzt teil- 
weise wiederholte direkte Messungen der Brechungsindizes fester Farbstoffe im 
optischen Spektralgebiet (19, 166) wurden durch recht mühevolle Versuche auch 
die Extinktionsindizes von Fuchsin und Cyanin im selben Gebiet als Funktionen 
der Wellenlänge ermittelt, ferner auf photographischem Wege die Absorption dieser 
Farbstoffe im Ultraviolett festgestellt und ihre Brechungsindizes in diesem Gebiet 
berechnet; das so gewonnene Beobachtungsmaterial ergiebt für Cyanin eine ge- 
nügende Bestätigung der Dispersionsformeln in solchen Gebieten mit starker Ver- 
änderlichkeit der Indizes. Eine im Rot auftretende Differenz verschwindet, wenn 
man die Extinktionsindizes für Rot indirekt berechnet aus den Reflexions-Erschei- 
nungen auf Grund der Cauchyschen Formeln, die in den übrigen Gebieten sehr 
gute Übereinstimmung mit den direkt bestimmten Konstanten ergeben. 
Wiedeburg. 

78. Über Quecksilber-Zink- und Quecksilber-Kadmium-Elemente als Span- 
nungsnormale von W. Jäger und K. Kahle (Ztschr. f. Instrum.-Kunde 18, 161 
bis 171. 1898, auch Wied. Ann. 65, 926—942. 1898). Bericht über wiederholte 
systematische Vergleichung einer grösseren Zahl von Clark- und Kadmium-Ele- 
menten bei verschiedener Temperatur: das Urteil über Konstanz und Reproduzier- 
barkeit der nach den Vorschriften der Reichsanstalt hergestellten Elemente muss 
danach sehr günstig lauten. 

Für das Verhältnis der elektromotorischen Kräfte ergab sich im Mittel: 

Clark 0° Clark 15° 
Kadm, 200° 1ATT, m. 30 140668, 
danach Clark 0° — Clark 15° = 0.01642 intern. Volt. Auf Grund der noch nicht 
näher veröffentlichten absoluten Bestimmungen der elektromotorischen Kräfte er- 
geben sich schliesslich für diese die Formeln: 
Clark E: = 1-4328 — 0-00119 (£ — 15) — 0.000007 (t — 15)? 
Kadmium Eı = 1-0186 — 0.000038 (£ — 20) — 0-00000065 (t — 20)?, 

in internationalen Volt. Wiedeburg. 

79. Physikalisch-chemische Studien am Normalelement von Weston von 
Ph. Kohnstamm und E. Cohen (Wied. Ann. 65, 344—357. 1898). Die Ab- 
weichungen, die Jäger und Wachsmuth (22, 633) beim Westonschen Kad- 
miumelement in Bezug auf die elektromotorische Kraft unterbalb 15° gefunden 
haben, rühren nach den Untersuchungen der Verf. von einer Änderung der Krys- 
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674 Referate. 
tallform ber, die der Bodenkörper des Elements (Kadmiumsulfat) bei etwa 15° 
erfährt. Der Krystallwassergehalt fand sich sowohl bei 0° als oberhalb 15° der 
Formel CdSO,, ®/,H,0 entsprechend. Die Bestimmungen der Löslichkeit stehen 
in Übereinstimmung mit den neueren Untersuchungen von Mylius und Funk 
(24, 558); es ergab sich eine deutliche Richtungsänderung der Löslichkeitskurve 
in der Nähe von 15°. Die daraus zu folgernde Umwandlung des Sulfats (nach 
obigem eine solche seiner Krystallform) wurde auch mit Hilfe eines Umwandlungs- 
elements, sowie nach dem dilatometrischen Verfahren bestätigt. Das Weston-Ele- 
ig Y ment ist also nur oberhalb 15° zu benutzen, wenn man seiner elektromotorischen 
ie. Kraft mit grosser Genauigkeit sicher sein will. Wiedeburg. 
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80. Über die Spektren des Jod von H. Konen (Bonner Diss. 1897. Wied. 
Ann. 65, 257—286. 1898). Eine systematische Untersuchung der verschiedenen 
Formen, die das Spektrum des Jods bei Emission wie bei Absorption zeigen kann, mit 
dem Zweck, die Erzeugungsbedingungen der verschiedenen Abarten des Spektrums 
zu ermitteln und diese selbst möglichst durch Messung festzulegen. Danach ent- 
sprechen dem Absorptions-Banden-Spektrum ein „rotes“ Emissions,- Banden -Spek- 
trum, das man in Vakuumröhren, und das Glühspektrum, das man in erhitzten 
* Gefässen erhalten kann, ferner ein Flammen-Spektrum; ob auch das Fluorescenz- 
} spektrum, war nicht festzustellen. Überdies treten in Vakuumröhren noch ein 
„violettes‘‘ Emissions-Banden-Spektrum und zwei Emissions-Linien-Spektra auf. 
Die Einzelheiten sind im Original nachzusehen. Wiedeburg. 
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E. 81. Eine neue Sprengelsche Quecksilberluftpumpe von E. Müller (Wied. 
ide: Ann. 65, 476—478. 1898). Auf diese Neukonstruktion mit zwei Fallröhren, bei der 
FH auf automatische Regulierung verzichtet, ferner eine Vorrichtung zum Auffangen 
ia) des ausgetriebenen Gases (Argon, Helium!) angebracht ist, sei hier hingewiesen. 
Wiedeburg. 


$2. Über Lichtemission an einigen Elektroden in Elektrolyten von F. 
Braun (Wied. Ann. 65, 361—364. 1898). Eine Aluminium-Elektrode in verdünnter 
Schwefelsäure zeigt bei Durchgang von Wechselstrom ein phosphorescenzartiges, 
mattweisses oder gelblichrotes Licht, bei grösserer Stromdichte auch intensive 
F kleine Lichtblitze. Beobachtung im rotierenden Spiegel unter Anwendung der 
vom Verf. angegebenen Kathodenstrahlröhre zur Analyse des Wechselstroms zeigt, 
dass das Leuchten bei genügend starker kathodischer Polarisation auftritt. 
j Ähnlich verhält sich Magnesium, auch Zink in Schwefelnatrium-Lösung (als Anode). 
Die Erklärung der Erscheinung, die offenbar mit den von Grätz (24, 539) und 
Pollack (24, 546) behandelten Ventilwirkungen der betreffenden Elektroden zu- 
sammenhängt, ist bis zur Beendigung systematischer Versuche verschoben. 

Wiedeburg. 


en 


83. Über elektrolytische Thermoketten von W. Duane (Wied. Ann. 65, 
374—402. 1898). Es wurden Ketten untersucht nach dem Schema: 


Elektrode | Lösung I | Lösung II | Lösung I | Elektrode, 
wo die Berührungsflächen der beiden Lösungen auf verschiedenen Temperaturen T, 
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und 7, gehalten werden, und die Lösungen sich entweder nur durch die Konzen- 
tration (1. Typus) oder durch die Natur des Elektrolyten (2. Typus) unterscheiden. 
Um die von Nernst und Planck gegebenen Formeln zu prüfen, wurden nur sehr 
verdünnte Lösungen benutzt. Schwierigkeiten entstanden dadurch, dass die beiden 
gleich beschaffenen Elektroden (Hg mit Kalomel) doch nicht gleiche elektromo- 
torische Kraft zeigten; deren Differenz wurde direkt bestimmt durch Ausschaltung 
der Lösung II und von der elektromotorischen Kraft der ganzen Kette, die oft nur 
von gleicher Grössenordnung war, in Abzug gebracht. 

Für die elektromotorische Kraft der Ketten des 1. Typus ergiebt die Nernst- 
sche Theorie, wenn « der Temperaturkoöffizient der Überführungszahl n (bei 18% 
des Anions des Elektrolyten, ferner ec‘ und c” die beiden Konzentrationen, die 
Formel: : 

E = RXT,— T1—2n)—2ne [7 t, — 189% — T,(,—189]} log ze 


Die Beobachtungen an KCl und NaCl genügten dieser Formel, wenn man die 
Annahmen machte, es sei für ersteres « = 0.000253, für letzteres « = — 0.000485, 
Werte, die mit der beobachteten Veränderlichkeit der Wanderungsgeschwindig- 
keiten verträglich sind. Für HCl lässt sich aus der Veränderlichkeit des Leit- 
vermögens « = 0-00500 folgern, und dieser Wert ergiebt hier gute Übereinstim- 
mung mit obiger Formel, lässt insbesondere das bei etwa 50° beobachtete Maximum 
der elektromotorischen Kraft vorhersagen (vergl. dazu schon 22, 280). Auch bei 
HNO, mit «= 0-00441 genügt die Formel. 

Gar keine Übereinstimmung mit der Theorie ergaben dagegen die Ketten 
des zweiten Typus, deren elektromotorische Kräfte oft 10- bis 20mal grösser als 
die berechneten waren. Um dies zu erklären, erörtert Verf. in Ausführung eines 
Nernstschen Gedanken eine Erweiterung von dessen bisheriger Theorie derart, 
dass auf die Ionen des Elektrolyten ausser den osmotischen unä elektrischen 
Kräften noch Kräfte wirken sollen, die durch das Temperaturgefälle in der Lö- 
sung bedingt sind. Es sei nämlich die Anzahl Ionen, die in der Zeit1 durch den 
Querschnitt 1 gehen, wenn p der osmotische Druck, P das elektrische Potential, 
T die Temperatur (alles Funktionen des Ortes x), gegeben durch 


> 
4 (28 2 2 —k eo) für die Kationen, 


dr dr 0x 
—» (dr — 8 —'e) für die Anionen. 


Durch Einführung der Glieder mit den Konstanten k und X” gewinnt zunächst 
die längs des Temperaturgefälles in gleichmässig konzentrierter Lösung wirkende 
Potentialdifferenz einen anderen Ausdruck: Für einen Grad Temperaturdifferenz 
ergiebt sich unabhängig von der Konzentration die elektromotorische Kraft: 
(1—2n)R—(1—2n\k + nk”, 

durch welche die oben erwähnten Differenzen erklärt werden sollen; (bei den 
Ketten des 1. Typus heben sich diese Kräfte als in den beiden Temperaturgefällen 
gleich hinweg). 

Für das Soretsche Phänomen — Ausbildung einer Konzentrationsdifferenz 
—c, infolge des Bestehens einer Temperaturdifferenz 7,—7, in einer Lösung 
— ergiebt sich das Gesetz: 

I, _ K+Kk 
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676 Referate. 
d. h. in Übereinstimmung mit den Versuchen von Arrhenius (26, 187) wird das 
ursprünglich von van’t Hoff angenommene einfache Gesetz c, T, = c, T, nicht 
erfüllt sein. 

Auch auf den Wert des Thomson-Effekts haben nach obigem die Kon- 
stanten k’ und %” Einfluss. 

Eine nähere quantitative Prüfung der erweiterten Theorie unter Berech- 
nung dieser neueingeführten Konstanten steht noch aus. (Statt eine solche Erwei- 
terung vorzunehmen, könnte man vielleicht zunächst die Frage stellen, ob etwa 
die Gesetze der sehr, d.h. unendlich, verdünnten Lösungen in zu weitem Umfange, 
bezw. zu früh in die Theorie eingeführt sind.) Wiedeburg. 


84. Nachweis der dünnen Zenkerschen Blättchen in den nach Lipp- 
manns Verfahren aufgenommenen Farbenbildern von R. Neuhauss (Wied. 
Ann. 65, 164— 172. 1898). Durch passende Wahl der mikroskopischen Beobach- 
tungsmittel ist es dem Verf. gelungen, die durch die chemische Wirkung stehen- 
der Lichtwellen bei der Lippmannschen Farbenphotographie erzeugten Silber- 
schichten (Zenkerschen Blättchen) an dünnen, mittels Mikrotoms hergestellten 
Querschnitten der lichtempfindlichen Schicht direkt zur Anschauung und zur 
mikrophotographischen Aufnahme zu bringen, wobei sich ein Schichtenabstand von 
der erwarteten Grösse ergab. Wiedeburg. 


85. Über das dielektrische Verhalten von Eis von R. Abegg (Wied. Ann. 
65, 229— 236. 1898. Nachtrag dazu 923— 925). Anknüpfend an frühere Bemer- 
kungen (25, 190) kritisiert Verf. Dewar und Flemings Bestimmungen der Dielek- 
trizitäts-Konstanten des Eises (24, 560. 561; 25, 373), weist darauf hin, dass beim 
Gefrieren des Wassers dessen Verunreinigungen, bezw. absichtlich in ihnen gelöste 
Stoffe in Form gesättigter Lösungen zurückbleiben, die erst unterhalb der betref- 
fenden wohl ziemlich tiefen, kryohydratischen Temperatur gefrieren und oberhalb 
in einem Netzwerk von Kanälen dem Eis eine merkliche Leitfähigkeit verleihen, 
die die Kapazität der Eiskondensatoren in unübersehbarer Weise erhöht und 
schwankend erscheinen lässt. Messungen mit sehr schnellen Schwingungen in der 
Nernstschen Anordnung (24, 183) ergaben für die Dielektrizitäts- Konstante des 
Eises 3-1 bis 3-2 zwischen 0 und —38°, machen also eine starke sprungweise 
Verminderung dieser Grösse beim Gefrieren des Wassers zweifellos. 

Die frühere Annahme Abeggs, dass die hohen Werte der Dielektrizitäts- 
Konstante durch Mitwirkung von Polarisations-Kapazität bedingt seien, er- 
scheint jetzt unhaltbar, da auch bei Anwendung hoher Spannungen (ca. 100 Volt) 
die Werte nicht klein werden. 

Seine Behauptung, dass bei der Nernstschen Brückenmethode ein schlechtes 
Tonminimum auch nicht zu annähernden Bestimmungen der Dielektrizitäts- Kon- 
stante brauchbar sei, korrigiert Verf. auf Grund einiger Versuche nachträglich 
selbst. Wiedeburg. 
86. Die Thätigkeit der Physikalisch- technischen Reichsanstalt in der 
Zeit vom 1. Februar 1897 bis 31. Januar 1898 (Zeitschr. für Instrumentenkde. 
18, 138—151 und 181—191. 1898). Aus den Arbeiten der 1. (Physikalischen) Ab- 
teilung sei hervorgehoben, dass Bestimmungen des Wärmeleitvermögens in Angriff 
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2 genommen sind nach einer neuen Methode, die das Verhältnis des thermischen 
‚ zum elektrischen Leitvermögen liefert; die Herstellung der internationalen Wider- 
standseinheit darf als abgeschlossen gelten, auch für die elektromotorische Krafı 
Fr der Clark- und Weston-Normal-Elemente sind jetzt recht sichere Werte gewonnen N 
R (vgl. Seite 673); die Arbeiten auf dem Gebiet der Strahlungserscheinungen galten N 
er vor allem «der Herstellung „absolut schwarzer‘ strahlender Körper und ebensolcher 
2 Bolometer; ausgedehnte Bestimmungen der Emission und Reflexion namentlich 
| von Metallen und Metalloxyden sind im Werk; über die Messung der Rotations- 
dispersion des Quarzes vergl. 26, 745, über die neuen Grundlagen für das Leit- 
vermögen von Elektrolyten 26, 746. 
Die umfangreichen Prüfungsarbeiten der 2. (technischen) Abteilung, die jetzt 
p- in neuen, insbesondere mit einer grossen elektrischen Anlage ausgerüsteten Räu- 
ne. men arbeitet, haben gegen das Vorjahr wiederum wesentliche Vermehrung er- 
a fahren; im übrigen sei auf die exakten saccharimetrischen Arbeiten hingewiesen, 
un sowie auf die chemischen Untersuchungen von sehr reinem Platin, Palladium, Iri- 
dium, Rhodium, die zu der Hoffnung berechtigen, dass künftig alle sechs Platin- j 
ton metalle im Zustand grosser Reinheit zugänglich sein werden, endlich auf die Ver- I 
Men suche über Löslichkeit von Salzen (24, 557). Wiedeburg. 
von h 
‚ 87. Untersuchungen über die elektrische Entladung in verdünnten Gasen | 
von W. Wien (Wied. Ann. 65, 440—452. 1898). An den durch ein Lenardsches | 
en Fenster aus dem Erzeugungsrohr ausgetretenen Kathodenstrahlen wurde nachge- | 
R- wiesen, dass sie negative elektrische Ladung überführen und durch ein elektrisches H 
ek- so gut wie durch ein magnetisches Feld abgelenkt werden. Quantitativ ergaben | 
eim die Ablenkungsbeobachtungen die Geschwindigkeit der Teilchen, in deren Fort- 
ste bewegung die Kathodenstrahlen bestehen sollen, gleich '/, der Lichtgeschwindig- 
ref- keit, das Verhältnis ihrer elektrischen Ladung zu ihrer Masse = 2.10* Coul. pro g. | 
alb Die als Gegenstück der Kathodenstrahlen auftretenden Goldsteinschen Kanal- 1a 
Ion, strahlen zeigten sich in entgegengesetztem Sinn ablenkbar, einem Übergang posi- IB 
und tiver Elektrizität entsprechend, mit einer Geschwindigkeit 3-6.10° cm-sec.—1, wäh- 
der rend jenes Verhältnis sich zu 3.10? Coul. pro g ergab. Verf. hebt die Analogie £ 
des hervor, die danach diese Erscheinungen mit denen der Elektrolyse zeigen: ent- 3 
eise gegengesetzt geladene, mit verschiedener Geschwindigkeit in entgegengesetzter Hd 
Richtung bewegte Teilchen. Unterschiede sind bedingt durch das für beide so 1 
Ats- verschiedene Verhältnis von Ladung zu Masse und durch die besondere Art der Bi 
er- Verteilung der elektrischen Kraft im verdünnten Gas. Das Anoden-,„Licht“ ist iR 
olt nach dem Verf. nur quantitativ vom Kathoden-,Licht‘“ unterschieden, da auch in 4 
i ihm positive und negative Strahlen nachweisbar sind. Wiedeburg. 
tes 4 
[on- en . 
lich 88. Über Diffusion von Gasen durch wasserhaltige Gelatine vonA.Hagenbach ‘u 
4 (Wied. Ann. 65, 673—706. 1898). Eine kreisrunde Messingplatte von 17 cm Bi 
Durchmesser und 1-1cm Dicke war mit 956 cylindrisch durchgebohrten Löchern n 
der von 3-86 mm Durchmesser versehen, die mit 20 °/,iger Gelatine ausgefüllt wurden, 
Ben. so dass das Ganze als eine Gelatineplatte von grosser Fläche dienen konnte. Zu 
Er beiden Seiten waren auf die Metallplatte entsprechende cylindrische Blechgefässe 


aufgekittet, die das auf seine Diffusion zu untersuchende Gas unter verschiedenem 
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Druck enthielten. Es erfolgte Diffusion aus dem unteren Gefässe mit Atmos- 
phärendruck in das obere, wo der Druck um etwa 300 mm geringer war, und es 
wurde durch Einfüllen von Quecksilber in das untere Gefäss diese Druckdifferenz 
konstant gehalten; aus der dazu während bestimmter Zeit nötigen Quecksilber- 
menge und den sonstigen Daten lässt sich leicht das während eines Tages durch 
einen Gelatinewürfel von 1 cem unter einer Atmosphäre Überdruck diffundierte Gas- 
volumen » (reduziert auf 0° und 760 mm) berechnen. Vor Beginn einer Beobach- 
tung wurde die Gelatineschicht gesättigt mit dem betreffenden auf seine Reinheit 
geprüften Gas. Es fand sich die Diffusionsgrösse ve bei 14 bis 17° 

für co, N,0 H, H,S 0, NH, 

zu 0.845 0.509 0.0565 3-96 0.230 1271 ccm; 
NH, wurde mit einem entsprechend vereinfachten Apparat untersucht; CO, bei 
0° ergab v» —= 1.383 ccm. 

Durch einfache Versuche überzeugte sich der Verf., dass die Absorptions- 
koöffizienten « dieser Gase in Gelatine nicht wesentlich von denen in Wasser ver- 
schieden waren; betreffs der Dampfspannung der Gelatine ergab sich dabei das 
Nebenresultat, dass sie zwischen 4 und 53° gegenüber der des Wassers um einen 
zwischen 1-5 und 6-1 mm schwankenden Betrag kleiner ist. Aus den beobachteten 
Werten von » und Bunsens Angaben für « wurden nun die Diffusionskoöffizienten 
k == v/a berechnet: 

für 00,0° 15° N,014° RH,14° H,S155° 0,14° NH,11° 

zu 0770 0843 0.634 2:95 1:24 7-58 (!) 1.594. 

Danach geprüft, bestätigt sich die Exnersche Regel von der umgekehrten 
Proportionalität des k mit der Quadratwurzel aus der Dichte nicht genügend; die 
besonders grosse Abweichung bei Sauerstoff erklärt sich vielleicht durch eine 
Oxydation der Gelatine, wie man sie auch bei Kautschuk vermutet. Ein Vergleich 
mit den Beobachtungen von Hüfner (22, 640) zeigt, dass die Diffusion in Gelatine 
(etwa 1-5 mal) langsamer ist, als in Wasser. Wiedeburg. 


89. Über den Einfluss der Temperatur auf die Breehung und Dispersion 
einiger Krystalle und Gläser von J. O. Reed (Jenaer Inaug. Diss. 1897, Wied. 
Ann. 65, 707—744. 1898). Pulfrich hat seinerzeit den Satz aufgestellt (9, 770, 
dass die Änderung der Brechungsexponenten fester Körper bei steigender Tem- 
peratur einesteils in einer Verkleinerung infolge der Dichteabnahme besteht, 
anderenteils in einer Vergrösserung infolge gesteigerter Absorption im Gebiet der 
kürzeren Wellen und damit gesteigerter Dispersion. Diesen Satz bestätigt Reed 
durch gleichartige Messungen an einer Reihe von Gläsern, sowie an Quarz, Fluss- 
spat, Kalkspat bis zu Temperaturen von bisweilen über 400° mittels eines be- 
sonders dazu konstruierten, von einem Heizmantel überdeckten Spektrometers. Bei 
allen Körpern war eine Steigerung der Dispersion zu konstatieren. Flussspat zeigt 
in Übereinstimmung mit seiner auch bei hohen Temperaturen geringen Absorption 
im Blau und Violett sehr geringe Änderung der Dispersion und geringe Abnahme 
des Brechungsvermögens. Bei zwei Gläsern konnte die Erweichungstemperatur 
überschritten werden, es trat dann eine sehr starke Abnahme der Brechungsexpo- 
nenten ein im Gegensatz zu der bei Gläsern sonst in allen Fällen beobachteteu 
Zunahme derselben; auch eine dauernde Abnahme bei Rückkehr zu gewöhnlicher 
Temperatur war hier zu verzeichnen. Wiedeburg. 
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90. Über die Abhängigkeit der Kapazität eines Kondensators von der 
Frequenz der benutzten Wechselströme von J. Hanauer (Wied. Ann. 65, 789 
bis 814. 1898). Es wurde mit der Wheatstoneschen Brücke die Kapazität eines 
Kondensators mit verschiedenen festen und flüssigen Dielektrizis für verschiedene 
Schwingungszahlen der benutzten Wechselströme bestimmt. Bei den festen Dielek- 
trizis Glas, Glimmer, Hartgummi, zeigte sich eine Zunahme des Kapazitätswertes 
mit steigender Schwingungsdauer, gleichzeitig tritt ein zunehmender Energieverlust 
im Dielektrikum ein; beides lässt sich durch die Annahme einer „Schichtung“ 
(Inhomogenität) des Dielektrikums, die nach Maxwell die Rückstandsbildung ver- 
ursacht, erklären. Von Flüssigkeiten zeigten Petroleum (Dielektrizitätskonstante 
2.00), Benzin (1-92), verschiedene Mischungen von Benzin und Alkohol (1-97—2-44 
von 1—10°/, Alkohol, Änderung der Dielektrizitätskonstante geringer, als eigent- 
lich zu erwarten), ferner Ricinusöl (4-53), Anilin (7:12) konstante oder fast kon- 
stante Werte für Kapazität und Widerstand; die bei Wasser sich zeigende grosse 
Veränderlichkeit der Kapazität mit der Schwingungszahl wird nach dem Plati- 
nieren der Elektroden geringer; nach den Ausführungen von Wien (20, 642) kann 
man also annehmen, dass „die galvanische Polarisation der Haupigrund der beob- 
achteten Änderung der Kapazität ist.“ Wiedeburg. 


91. Über die Spektra einiger Elemente bei der stetigen Glimmentladung 
in Geisslerschen Röhren und die Abhängigkeit der Liehtstrahlung von Strom- 
stärke und Druck von A. Kalähne (Berl. Inaug. Diss. 1898, Wied. Ann. 65, 
815—848. 1898). Mit Hilfe einer Akkumulatoren-Batterie von 1200 Volt wurden 
die Dämpfe von J, Br, Hg, Cd, Na zum Leuchten erregt ‘Sn und Pb versagten): 
es fand sich, dass bei solcher stetigen Glimmentladung nicht nur die Metalloide, 
sondern auch die Metalle Spektra niederer Ordnung (Bandenspektra) liefern, die 
bei Anwendung des Induktoriums gegenüber den Linienspektren schwächer ent- 
wickelt sind, wohl der in diesem Falle stärkeren Temperatursteigerung ent- 
sprechend. In gewissem Zusammenhang mit Versuchen von Angström (11, 277) 
stehen die weiteren Untersuchungen des Verf., bei denen für einzelne Linien von 
Hg und Cd die Lichtintensität als Funktion der Stromstärke und des Dampf- 
druckes photometrisch ermittelt wurde; es wächst die Intensität bei Hg langsamer, 
bei Cd schneller als die Stromstärke, bei beiden nimmt mit steigendem Dampf- 
druck die Intensität der Linien ab, die des darübergelagerten kontinuierlichen 
Spektrums zu. Wiedeburg. 

92. Wirkung des Magnetismus auf die Spektren der Gase von 
E. van Aubel (Journ. de Phys. (3) 7, 408—409. 1898). Vorläufige Mitteilung über 
ein Studium des Zeemanschen Phänomens (26, 376) bei den Elektroluminescenz- 
spektren der Gase; die Spektren von Chlor, Schwefel und Siliciumfluorür in Geissler- 
schen Röhren gestalten sich bei Einwirkung einer starken magnetischen Kraft 
gänzlich um, bei Schwefel z. B. tritt an Stelle des Banden- das Linienspektrum. 

Wiedeburg. 

93. Über Wärmeleitung dureh verdünnte Gase von M. Smoluchowski 
von Smolan (Phil. Mag. (5) 46, 192—206. 1898). Verf. giebt eine Übersicht über 
seine in Wied. Ann. beschriebenen Versuche über Wärmeleitung in Gasen von 
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grosser Verdünnung (26, 743) anlässlich der inzwischen erschienenen Arbeit von 
Brush (26, 742) über den gleichen Gegenstand; er zeigt, dass auch Brush’ Er- 
gebnisse mit der von ihm selbst geprüften Vorstellung übereinstimmen, wonach bei 
der Wärmeleitung an der Grenzfläche Gas—Wand ein mit wachsender Verdünnung 
zunehmender endlicher Temperatursprung besteht, der sich aus der kinetischen 
Gastheorie, sowohl in Clausius’ wie in Maxwells Fassung, als notwendig vor- 
handen nachweisen lässt, und zwar proportional der mittleren freien Weglänge der 
Gasmoleküle — in Übereinstimmung mit der Erfahrung. Zu prüfen sind durch 
weitere Untersuchungen die Folgerungen der kinetischen Theorie für solche Fälle, 
wo die Dicke der Gasschicht klein ist gegenüber der freien Weglänge (Nach 
Brush ändert die Erscheinung ihren Charakter nicht, wenn die freie Weglänge 
der Schichtdicke gleich wird! Wiedeburg. 


94. Gesetz, betreflend die elektrischen Masseinheiten (Zeitschr. f. Instrum.- 
Kunde 18, 213—219. 1898). Die Bestimmungen dieses Reichsgesetzes vom 1. Juni 
1898 weisen gegenüber dem seinerzeit hier ausführlich wiedergegebenen Entwurf 
(11, 707) einige, aber nicht wesentliche Änderungen auf; insbesondere ist die 
Festsetzung der Bezeichnungen für andere elektrische Einheiten als Ohm, Ampere, 
Volt dem Verordnungswege vorbehalten. Wiedeburg. 


9. Ein neues fluoreszierendes Okular von F. F. Martens (Zeitschr. t. 
Instrum.-Kunde 18, 252—253. 1898). Um bei der Betrachtung des durch seine 
Fluorescenzwirkung sichtbar gemachten ultravioletten Spektralgebietes nicht durch 
die Helligkeit des direkt sichtbaren Gebietes gestört zu werden, benutzt man eine 
hinter dem Okular angebrachte Blende mit zwei einzeln verschliessbaren Öffnungen, 
von denen jede nur eins jener beiden Gebiete der Beobachtung zugänglich macht. 

Wiedeburg. 

96. Über die chemische Theorie des Bleiakkumulators von F. Dolezalek 
(Wied. Ann. 65, 894—916. 1898). Die Arbeit bringt Beweise dafür, dass die ein- 
fachste Annahme über den stromliefernden chemischen Vorgang im Bleiakkumu- 
lator die richtige sei, dieser nämlich vollkommen reversibel nach der Formel ver- 
laufe: PbO, + Pb+2H,S0, Z 2PbSO, + 2H,0. 

Dafür sprechen zunächst die Versuche von F. Streintz (16, 164), der die ge- 
messene elektromotorische Kraft E des Akkumulators in genügender Überein- 
stimmung fand mit dem nach den Prinzipien der Thermodynamik aus der Wärme- 


tönung obiger Reaktion und dem Temperaturkoöffizienten 53 


Wert. Da weiter der Vorgang, was den Zustand der Lösung betrifft, auf eine 
Konzentrationsänderung der Schwefelsäure hinausläuft, gerade wie beim Helm- 
holtzschen Kalomelelement auf eine solche des Zinkchlorids, so müssen sich die 
Änderungen der elektromotorischen Kraft des Akkumulators mit der Säurekonzen- 
tration berechnen lassen nach Formeln, die den von Helmholtz für den erwähnten 
Fall entwickelten ganz entsprechen, und zwar kann man entweder die Änderung 
der Dampfspannung oder die der Verdünnungswärme mit der Konzentration zur 
Berechnung heranziehen. Verf. hat auf Grund der Beobachtungen von Dieterici 
und J. Thomsen beide Wege eingeschlagen. Die von ihm bei 0% beobachtete 


berechneten 
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Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft von der Konzentration (Ansteigen mit 
wachsender Konzentration) lässt sich nun thatsächlich gut durch die erwähnten 
Rechnungen darstellen. Mit der dadurch von neuem bestätigten obigen Annahme 
über den chemischen Vorgang stehen nur die speziellen Akkumulatortheorien von 
Liebenow und Le Blanc im Einklang. 

Die anscheinende Nichtumkehrbarkeit des Vorgangs: Verschiedenheit der 
Spannung bei Ladung und Entladung, erklärt Verfasser aus der mechanischen 
Konstruktion der Elektrodenplatten, in deren porös-schwammiger Substanz Säure- 
lösung eingeschlossen ist, deren Konzentration für die Höhe der elektromoto- 
rischen Kraft wesentlich mit massgebend ist; diese Konzentration wird nun ihre 
Änderungen nur allmählich mit denen der freien Lösung ausgleichen können, 
so dass bei Ladung, wo sich Säure bildet, eine höhere, bei Entladung, wo Säure 
verschwindet, eine niedrigere elektromotorische Kraft auftreten muss, als nach der 
Konzentration vor den Elektroden zu erwarten ist. Diese Auffassung wird be- 
stätigt durch die thatsächlich nur allmähliche Änderung der Spannung beim 
Wechsel zwischen Ladung und Entladung, wie auch durch das Verhalten des 
inneren Widerstandes der Zelle. Was weiter den Ausgleich der Konzentrations- 
differenzen innerhalb und ausserhalb der Poren betrifft, so erfolgt dieser nach 
Ansicht des Verf. hauptsächlich durch die transportierende Wirkung lokaler elek- 
trischer Konzentrationsströme, die wesentlich durch die metallische Leitfähigkeit 
der aktiven Masse ermöglicht werden. Danach berechnet sich der bei der Ent- 
ladung zu Tage tretende Energieverlust (abgesehen von der Jouleschen Wärme) 
aus der in diesen Konzentrationsströmen verbrauchten Arbeit. Verf. erörtert des 
näheren seine Abhängigkeit von der Säurekonzentration und der Stromstärke und 
findet seine Folgerungen durch die bisher vorliegenden Thatsachen gut bestätigt, 
wenn dies auch nicht unbedingt als Beweis für die Richtigkeit der Grundanschauung 
gelten kann. Auch die sogen. Kapazität des Akkumulators erscheint in ihrer 
Grösse durch die für den Nutzeffekt massgebenden Umstände bedingt. Jedenfalls 
sind in der vorliegenden Arbeit Gesichtspunkte gegeben, von denen aus eine weitere 
eingehende Untersuchung und Darstellung der verschiedenen Eigenschaften des 
Bleiakkumulators unternommen werden kann. Wiedeburg. 


97. Über die thermischen Eigenschaften der gesättigten Flüssigkeiten 
von E. Mathias (Journ. de Phys. (3) 7, 397—408. 1898). Aus den Ergebnissen 
seiner eingehenden kalorimetrischen Untersuchungen speziell der schwefligen Säure 
(23, 160) berechnet Verf. die adiabatische Volumänderung des gesättigten Dampfes, 


die thermodynamisch sich gleich w — u — ergiebt, wenn w und « die 


u 
m’ ds 
spezifischen Volumina von Dampf und Flüssigkeit, m’ die spezifische Wärme des 
gesättigten Dampfes bei konstanter Dampfmenge, L die Verdampfungswärme bei 
der Temperatur 9. Es zeigt sich, dass für beliebiges $ die adiabatische Volum- 
änderung stets gleiches Vorzeichen hat wie m’, das seinerseits zweimal durch den 
Wert 0 hindurchgeht. Daraus folgt weiter, dass bei solcher Volumänderung stets 
eine Temperaturerniedrigung eintritt. Weiter bestätigt sich die Annahme von 
Raveau (11, 136), dass die spezifische Wärme bei konstantem Volumen auch 
bei der kritischen Temperatur endlich bleibt. Schliesslich erörtert Verf. noch ein- 
gehend den Verlauf der Kurven, die die verschiedenen spezifischen Wärmen des 
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Dampfes und der Flüssigkeit als Funktionen der Temperatur darstellen, ihre Lage 
zu einander insbesondere in der Nähe des kritischen Punktes. Wiedeburg. 


98. Über den passiven Zustand von Eisen und Stahl von L. Houllevigue 
(Journ. de Phys. (3) 7, 408—469. 1898). Eisen oder Stahl, durch konzentrierte 
Salpetersäure passiv gemacht, zeigt in Säure von der Dichte d stabile Passivität 
nur für Temperaturen zwischen zwei von d abhängigen Grenzen t, und 4,; die 
mit der Beschaffenheit des Metalls veränderlichen Kurven, die t, und &, als 
Funktionen von d darstellen, schneiden sich in einem beispielsweise angeführten 
Falle bei etwa {= 60°, derart, dass hier stabile Passivität nur für d > 1-175 be- 
steht. Die chemischen Reaktionen, die den beiden Grenzen der stabilen Passivität 
entsprechen, sind schon dem Augenschein nach verschieden, indem bei den höheren 
Temperaturen „rötliche Dämpfe“, bei den niederen „farblose Gasblasen unzweifel- 
haft aus NO und N,O bestehend“ auftreten. Wiedeburg. 


99. Über die Suszeptibilität von diamagnetischen und schwachmagne- 
tischen Stoffen von A. P. Wills (Phil. Mag. (5) 45, 432—447. 1898; auch Phys 
Review 6, 223—238. 1898). Eine dünne Platte aus dem zu untersuchenden Stofi 
hängt mit vertikaler Fläche an dem einen Arm einer Wage in einem inhomogenen 
magnetischen Feld; es wird das Gewicht bestimmt, das gerade die Ortsveränderung 
der Platte durch die magnetischen Kräfte verhindert. Aus den Ergebnissen, die 
sich im übrigen auf Marmor-, Holzsorten und Isolatoren beziehen, seien die be- 
betreffs einiger Metalle erwähnt; es fand sich die Suszeptibilität von 

Al Sn Sb Bi 
zu + 1.88 + 0.354 — 0.714 — 12-25.10°%, 
Sn und Sb waren aber vermutlich eisenhaltig. Wiedeburg. 


100. Über die elektrischen Eigenschaften frisch entwickelter Gase von 
J. 8. Townsend (Phil. Mag. (5) 45, 125—151. 1898); über Anwendungen der 
Diffusion auf leitende Gase von dems. (ebd. 469—480). Verf. hat vor einiger 
Zeit nachgewiesen, dass die durch Elektrolyse von Schwefelsäure oder Kalilauge 
entwickelten Gase eine elektrische Ladung mit sich führen, auch wenn sie beim 
Durchgang durch Glaswolle von der mitgerissenen Feuchtigkeit befreit sind; diese 
elektrisch geladenen Gase haben nun die Fähigkeit, Wasserdampf in Wolkenform 
zu kondensieren, und es besteht dabei Proportionalität zwischen der kondensierten 
Dampfmenge und der elektrischen Ladung. Man hat sich zu denken, dass die 
Wolkentröpfchen sich um die einzelnen Träger elektrischer Ladungen bilden. In 
der vorliegenden Abhandlung werden nun Versuche beschrieben, die diese Ver- 
hältnisse noch näher quantitativ klarstellen sollen. Untersucht wurde positiv ge- 
ladener Sauerstoff und ebenso positiv geladener Wasserstoff aus Schwefelsäure, 
sowie negativ geladener Sauerstoff aus Kalilauge. Es wurde die von einem Gas- 
strom mitgeführte Feuchtigkeitsmenge in Schwefelsäure, die mitgeführte elektrische 
Ladung in kondensatorähnlichen Vorrichtungen aufgefangen und gemessen (erstere 
unter Berücksichtigung des Wasserdampfes). Aus der Geschwindigkeit, mit der 
die Wolken, sich selbst überlassen, niedersinken, lässt sich die Grösse der ein- 
zelnen Tröpfchen ermitteln (Gewicht = 2-10°'?g , daraus deren Anzahl in einer 
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Wolke von gegebenem Gewicht, und die elektrische Ladung eines einzeinen. 
Letztere ergab sich für Sauerstoff zu 3-10”1° elektrostatischen c.g.s-Einheiten, 
für Wasserstoff etwas kleiner. Weitere Versuche lieferten für die Geschwindigkeit 
der Elektrizitätsträger Werte von der Grössenordnung 10”* cm sec.”! bei einer 
treibenden elektrischen Kraft von 1 Volt pro cm, für ihre Radien etwa 10° cm, 
also das 100fache der „molekularen Dimensionen“/!) — Elektrolysiert man Salz- 
säure zwischen Kohleelektroden, so zeigt sich die Ladung des Chlors negativ, die 
des Wasserstoffs anfänglich positiv, um dann in negative überzugehen; Verf. sucht 
dies zu erklären durch die Anahme einer chemischen Reaktion zwischen dem nas- 
zierenden Wasserstoff und dem zur Kathode hinüberdiffundierten Chlor, der das 
„positive Wasserstoffatom“ stärker verfallen soll, als das negative (?). — Im zweiten 
Aufsatz werden aus der Diffusionstheorie Formeln entwickelt, die zur Berechnung 
der erwähnten und ähnlicher Erscheinungen dienen können. Wiedeburg. 


101. Über den Einfluss gelöster Substanzen und einer Elektrisierung auf 
die Wiederbildung von Wolken von H. A. Wilson (Phil. Mag. (5) 45, 454—459. 
1898). Wird eine Lösung eines nicht-flüchtigen Stoffes zerstäubt, dann die gebildete 
Wolke mittels Durchleiten der sie enthaltenden Luft durch Schwefelsäure zum 
Verschwinden gebracht, so tritt sie beim folgenden Durchleiten durch Wasser wie- 
der auf; reines Wasser zeigt diese Erscheinung nicht, offenbar liefern die gelösten 
Stoffe die Kondensationskerne. Elektrisierung der ursprünglichen Wolke hat kei- 
nen Einfluss auf deren Wiedererscheinen, obwohl sie in der die Wolke enthalten- 
den Luft beim Durchleiten durch die Schwefelsäure erhalten bleibt. Diese Ergeb- 
nisse sind nicht ohne weiteres zu vereinigen mit denen von Townsend (siehe 
vorstehendes Referat), der die Elektrisierung als massgebend hinstellt; vielleicht 
bestehen auch hier die als Kondensationskerne dienenden „Träger der Elektrizi- 
tät“, deren Dimensionen sich ja grösser als die molekularen ergaben, in Resten 
irgend welcher gelöster Stoffe. Wiedeburg. 


102. Über die Leitfähigkeit der heissen Flammengase von J. A. Mc. Clelland 
(Phil. Mag. (5) 46, 29—42. 1898). Die Flammengase eines Bunsenbrenners 
stiegen durch einen metallenen, zur Erde abgeleiteten Schornstein auf, inner- 
halb dessen sich ein isolierter, zu einem bestimmten Potential geladener Metall- 
stab befand, an dem die Gase vorbeistrichen; durch das Auftreffen der von 
ihm angezogenen, entgegengesetzt geladenen Gasionen wurde der Stab mit mess- 
barer Geschwindigkeit entladen; die auf diese Weise gemessene Stärke des das 
Gas durchsetzenden Stromes wächst mit steigendem Potential bis zu einem Maxi- 
mum, das nämlich dann erreicht ist, wenn alle Ionen während des Vorbei- 
streichens am Stabe zur Entladung kommen. Diese Maximalstromstärke und also 
die Ionenzahl zeigt sich um so kleiner, je höher sich der Stab über der Flamme 
befindet, weil die Ionen sich beim Aufsteigen des Gases allmählich wieder mit 
einander vereinigen; die Geschwindigkeit dieser Wiedervereinigung fand sich nahe 
proportional dem Quadrat der jeweiligen Ionenanzahl, in Übereinstimmung mit einer 
Forderung der kinetischen Gastheorie. Weitere Versuche ergaben die Bewegungsge- 
schwindigkeit der angezogenen Ionen zu 0-2cm sec”! unter Wirkung einer elek- 
trischen Kraft von 1 Volt em'!., (Für Gase, die durch Röntgenstrahlen leitend 
gemacht sind, hat Rutherford grössere lonengeschwindigkeiten berechnet, mehrere 
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em pro sec. (26, 176)); die Geschwindigkeit der negativen Ionen scheint etwa 15 °/, 
grösser zu sein als die der positiven; übrigens vermindern sich die Geschwindig- 
keiten beim Aufsteigen und Abkühlen des Gases, was Verfasser durch eine Konden- 
sation ungeladener Teilchen um die Ionen herum erklärt. Wiedeburg. 


103. Über das Verhältnis der Gesehwindigkeiten der beiden Ionen, die in 
Gasen durch Röntgenstrahlung entstehen, und über einige verwandte Er- 
scheinungen von J. Zeleny (Phil. Mag. (5) 46, 120—154. 1898). Auch diese 
Arbeit gehört wie die schon besprochenen von Rutherford, Townsend, 
Wilson, Me. Clelland, zu denjenigen, die, im Laboratorium von J. J. Thomson 
durchgeführt, sich mit den Eigenschaften von irgendwie elektrisch geladenen und 
leitend gemachten Gasen beschäftigen. Es wird nachgewiesen, dass die beiden 
Ionenarten, die in einem Gase speziell unter Einwirkung der Röntgenstrahlen ent- 
stehen, sich unter gleichen Verhältnissen mit verschiedener Geschwindigkeit be- 
wegen. Bestrahlt man das Gas zwischen zwei zu einer veränderlichen Potential- 
differenz geladenen Drahtnetzen, so bewegen sich die Ionen in entgegengesetzter 
Richtung auf die Netze zu; erteilt man nun dem Gas eine bestimmte Strömungs- 
geschwindigkeit senkrecht zu den Netzen, so kann man es durch passende Wahl 
der Richtung und Grösse der treibenden Potentialdifferenz erreichen, dass einmal 
die positiven, das andere Mal die negativen Ionen in Ruhe bleiben, also das be- 
treffende Netz in seiner Ladung nicht ändern; die dazu nötigen Potentialdifferenzen 
verhalten sich umgekehrt wie die Ionengeschwindigkeiten unter der elektrischen 
Kraft 1. Nach diesem Prinzip fand sich das Verhältnis der Geschwindigkeit des 
negativen Ions zu der des positiven 
bei Luft 0, N, H, Leuchtgas (CO, NH, C,H, N,0 
gleich 1-24 124 1-23 1-14 1.15 1-00 1.045 0.985 1.105. 

Eine Reihe weiterer Versuche, die sich insbesondere auch auf die Verteilung 
der freien Elektrizität und des Potentialgradienten zwischen den Elektroden be- 
ziehen, zeigen, welchen Einfluss diese Verschiedenheit der beiden Geschwindig- 
keiten auf das Verhalten solcher geladenen Gase hat. Ob die Verschiedenheit 
durch einen Unterschied in der elektrischen Ladung oder aber in der Grösse der 
Gasionen bedingt ist, darüber lässt sich jetzt noch nichts sagen. 

Wiedeburg. 


104. Über einige Verbesserungen am registrierenden Pyrometer von 
Roberts- Austen, mit Notizen über thermoelektrische Pyrometrie von 
A.Stansfield (Phil. Mag. (5) 46, 59—82. 1898). Das von Roberts-Austen seiner- 
zeit angegebene registrierende Pyrometer gehört zu den thermoelektrischen, die 
Bewegungen des Galvanometerspiegels werden photographisch aufgenommen. Um 
insbesondere in höheren Temperaturen deren Änderungen, z. B. beim Erstarren 
von Metallen oder Legierungen, möglichst genau verfolgen zu können, wird der 
grössere Teil des Thermostromes durch Gegenschaltung einer passend veränder- 
lichen elektromotorischen Kraft kompensiert und nur der Rest mittels eines 
empfindlichen Galvanometers registriert. Als Thermoelement dient Platin gegen 
Platin mit 10°, Rhodium oder Iridium; bemerkenswerterweise ergab sich, dass 
die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes wesentlich vermindert wird, 
wenn die 10°/, Beimengungen nicht aus einem der erwähnten Metalle allein, 
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sondern aus einem Gemisch beider bestehen; dadurch dürften sich wohl die Ab- 
weichungen mancher diesbezüglicher Angaben erklären. Zur Darstellung der elektro- 
motorischen Kraft E als Funktion der Temperatur 7 der heissen Lötstelle benutzt 
Verf. die Formel: 

E=uT+bloegT-+e, 


r 


dE . : R 
die für Tr eine lineare Funktion von T liefert (andere Metallkombinationen 


dE . : . i 
ergeben - it als lineare Funktion). Zur Bestimmung der drei Konstanten a, b, c 


dienten Beobachtungen bei 0°, 100° und beim Siedepunkt des Schwefels (444.53°). 
Danach ergaben sich — freilich mit erheblicher Extrapolation — für den Schmelz- 
punkt einiger Metalle folgende Werte: 

Sn Bi Pb Zn Al Ag Au Cu 
232.1 268-4 325.9 418.2 649.2(?) 961-5 1062-7 1083-0 
(Al war wohl etwas unrein.) Holborn und Wien (19, 166) geben für die drei 

letzten Temperaturen: 971, 1072, 1082. Wiedeburg. 


105. Kontaktelektrizität von Metallen von Lord Kelvin (Phil. Mag. (5) 
46, 82—120. 1898). Wiedergabe eines Vortrags, der im Mai 1897 vor der Royal 
Institution gehalten wurde, mit Zusätzen aus dem Februar 1898. Es liegt dem 
Verf. daran, mit Hilfe der Ergebnisse neuerer Versuche die von ihm selbst ver- 
tretene Ansicht über die Natur der sog. Kontaktpotentialdifferenz von Metallen zu 
stützen; seine Auffassung führt bekanntlich zu dem Schluss, dass die von der 
„Kontaktkraft“ bei der Annäherung zweier Metalle, z. B. Kupfer und Zink, ge- 
leistete Arbeit, wenn es sich um „molekulare Dimensionen“ handelt, ihr Äquivalent 
finde in der bei der Legierung der Metalle (Bildung von Messing) entwickelten 
Wärme. Diese Wärme ist nun neuerdings angenähert gemessen einerseits durch 
Roberts- Austen direkt mittels Mischung der geschmolzenen Metalle, andererseits 
durch Galt indirekt als Differenz der Lösungswärmen der Legierung und des 
blossen Gemisches in verdünnter Salpetersäure. Die so gefundenen Werte (bei 
830 °/, Zn etwa 35g cal. pro g Messing) stimmen der Grössenordnung nach mit 
dem nach Kelvins Theorie berechneten, wenn man die molekularen Dimensionen 
zu etwa 10°®cm wie üblich annimmt. Verf. sieht darin eine Bestätigung seiner 
Anschauung, polemisiert insbesondere gegen die abweichende Auffassung von 
Lodge (die in einem ausführlichen Bericht, Phil. Mag. (5) 19, 1885 und 21, 1886 
niedergelegt ist), bespricht im übrigen neben älteren Versuchen die kürzlich ver- 
öffentlichten von Erskine-Murray (27, 669), seine eigenen über den Einfluss 
der Uranstrahlung auf die Kontakterscheinungen, das Verhältnis der thermoelek- 
trischen Kräfte zu den in Rede stehenden u. s. w. Als Anhang ist ein Aufsatz aus 
dem Jahre 1881 abgedruckt, der eine Darstellung der von Kelvin bei der Messung 
von Kontaktpotentialdifferenzen angewandten elektrostatischen Kompensations- 
methode enthält. (Inzwischen ist von Herschkowitsch (27, 123) die Bildungs- 
wärme von Legierungen aus der Differenz der Wärmetönungen beim Auflösen in 
einer konzentrierten Lösung von Brom in Bromkalium berechnet; er fand kleinere 
Werte als die von Kelvin angeführten, bei 44 bezw. 73°/, Zn 9 bezw. 12 g-cal. pro 
g Messing, die Versuchsfehler nur wenig übersteigend.) Wiedeburg. 
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106. Über die Eigenschaften von Flüssigkeitsgemischen, 2. Teil von 
R. A. Lehfeldt (Phil. Mag. (5) 46, 42—59. 1898). Im Anschluss an frühere Ver- 
suche zur Prüfung theoretischer Folgerungen (19, 185) wurden für verschiedene 
Reihen von Gemischen organischer Flüssigkeiten der Dampfdruck und die Zu- 
sammensetzung des Dampfes ermittelt, speziell für mehrere Temperaturen in der 
Nähe von 50°. Es wurde gemischt einerseits Kohlenstofftetrachlorid, andererseits 
Äthylalkohol mit Benzol sowie mit Toluol in den verschiedensten Verhältnissen, 
für jedes Gemisch bei passend regulierten äusseren Drucken der Siedepunkt 
zwischen etwa 45 und 55°) genau bestimmt, dann in ferneren Versuchsreihen die 
Zusammensetzung des Dampfes (bei 50°) ermittelt, indem mehrere kleine Destillat- 
mengen optisch mit Hilfe des Pulfrichschen Refraktometers analysiert wurden, 
das vorher für die betreffenden Flüssigkeitsgemische geaicht war. Der Dampf- 
druck (50) ergiebt sich bei den Gemischen mit CCl, als wenigstens nahezu linear 
veränderlich zwischen O0 und 100°/,, während er bei den Gemischen mit Alkohol 
durch ein stark ausgeprägtes, flaches Maximum hindurchgeht. Im ersten Falle 
— für „normale‘ Flüssigkeiten — gilt auch sehr gut die früher aufgestellte, 
freilich nur empirische Beziehung: 


logt=logk-+ rloggq 
zwischen dem Mengenverhältnis der beiden Stoffe in der Flüssigkeit (q) und im 
Dampfe (f) mit k und r als Konstanten. Für die Gemische mit Alkohol — einer 
zur „Association“ neigenden Flüssigkeit — lässt sich keine so einfache Beziehung 
aufstellen. 
Im ersteren Falle kann man die früher theoretisch hergeleitete Formel (vgl. 
19, 185) umschreiben in: 
sı—üd) dp 
m 0 
wo 5 und n die relative molekulare Zusammensetzung von Flüssigkeit und Dampf 
bedeuten; die Formel zeigt sich nur angenähert erfüllt, ebenso im zweiten Fall 
die von Margules (20, 656) vorgeschlagene Formel: 
lo lo 
A Lagen 
wo p, und pz die Partialdrucke der beiden Stoffe. Die von Linebarger (18, 
686) aufgestellte Regel, nach der sich aus der Grösse des Partialdruckes sollte ein 
Schluss auf die molekulare Aggregation der betreffenden Flüssigkeit ziehen lassen, 
erscheint nicht begründet, da sie für Alkohol in Benzol und Toluol entgegengesetzt 
veränderliche Werte der Aggregation ergeben würde. Wiedeburg. 


ie 


’ 


107. Über die Änderung der spezifischen Wärme mit der Temperatur 
von L. Sohncke (Wied. Ann. 66, 111—115. 1898). Verf. weist darauf hin, dass 
der positive Temperaturkoöffizient der spezifischen Wärme für alle Aggregatzu- 
stände von der gleichen Grössenordnung (etwa 10-3) ist; es sei anzunehmen, da 
die äussere Arbeit unerheblich, bezw. bei Gasen von der Temperatur unabhängig, 
dass die innere oder Disgregationsarbeit, auf die zum Teil die Wärmezufuhr 
verwendet wird, mit steigender Temperatur zunehme (dabei wird die stillschwei- 
gende Voraussetzung gemacht, dass die „wahre“ spezifische Wärme, der einer 
blossen Temperaturerhöhung entsprechende Teil, von der Temperatur unabhängig 
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sei). Nun entfällt von der Disgregationsarbeit ein Teil auf die Überwindung der 
Molekül- Anziehung, ein anderer auf die Lockerung des Molekül- Verbandes und 
die Steigerung der Atombewegung. Da ersterer bei den Gasen verschwindet, der 
Temperaturkoöffizient hier aber trotzdem die gleiche Grösse hat, so schliesst Verf., 
dass bei allen Aggregatzuständen die Zunahme der spezifischen Wärme von einer 
Steigerung des zweiten, inneren Teils der Disgregationsarbeit herrühre. Bei Stoffen 
mit einatomigen Molekülen kann von einer solchen keine Rede sein, also auch 
keine Zunahme der spezifischen Wärme eintreten. Das scheint bei Quecksilber 
und Kadmium, vielleicht auch bei Antimon zuzutreffen. Die Abnahme, die deren 
spezifische Wärme zeigt, wird verständlich, wenn man annimmt, dass der erstere 
Teil der Disgregationsarbeit infolge Steigerung der Molekül-Entfernung mit wach- 
sender Temperatur etwas abnimmt. 

(Diese Anschauungen des inzwischen verstorbenen Physikers berühren sich 
in manchen Punkten mit neueren Ausführungen des Ref. (26, 741) über die Zer- 
legung der spezifischen Wärme in Teile, die den verschiedenen „Zustandsseiten“ 
des Stoffes entsprechen und einzeln von der betreffenden Intensität abhängen; da- 
bei erscheint freilich die „wahre“ spezifische Wärme der absoluten Temperatur 
proportional, zu ihr treten Glieder hinzu, die die Intensitäten der „Kohäsion‘“ und 
„Konstitution“ enthalten; die verschiedenen Aggregatzustände unterscheiden sich 
vermutlich durch sehr verschiedene Werte dieser letzteren Grössen, die auch mit 
steigender Temperatur — wahrscheinlich in verschiedener Richtung — sich än- 
dern, bei gewissen Körpern vielleicht einzeln nahe konstant bleiben. Man würde 
so eine energetisch-formale Einkleidung der Sohnckeschen Ausführungen ge- 
winnen.) Wiedeburg. 


108. Über die Zerstäubung elektrisch geglübter Platin- und Palladium- 
drähte von W. Stewart (Wied. Ann. 66, 88—91. 1898). Um die Temperatur 
des glühenden Drahtes von der Beschaffenheit des umgebenden Gases unabhängig 
zu haben, wurde durch Regulieren des Glühstromes der spezifische Widerstand 
des Drahtes in Parallelversuchen auf konstantem Wert erhalten. Es wurde die 
jeweilige Gewichtsabnahme nach zweistündigem Glühen (im Betrag von einigen 
Promille bis einigen Prozent) bestimmt. In Luft von Atmosphärendruck nimmt die 
Stärke der Zerstäubung bei Pt und Pd bei jedem neuen Glühen ab, sie ist unab- 
bängig von der Luftfeuchtigkeit, auch ungeändert, wenn der Draht von einem zur 
Erde abgeleiteten Metallrcehr umgeben ist. Mit abnehmendem Luftdruck nahm 
die Zerstäubung bei Pt ab, bei Pd zu. In Wasserstoff zerstäubt Pt nicht, Pd 
jedenfalls viel weniger als in Luft. Auch in Stickstoff findet höchstens eine sehr 
schwache Zerstäubung statt. Gemäss einer schon von Nahrwold geäusserten An- 
sicht dürfte also das Zerstäuben in Luft durch den Sauerstofigehalt derselben be- 
dingt sein, die nähere Erklärung steht freilich noch aus. Wiedeburg. 


109. Vergleichende Messungen der Wärmestrahlung von Metallen von 
0. Wiedeburg (Wied. Ann. 66, 92—110. 1898). Möglichst gut polierte Metall- 
platten von etwa 10 gem Fläche und einigen Zehnteln mm Dicke wurden auf ent- 
sprechende Ausschnitte in der Seitenwand eines kleinen Kupferkastens aufge- 
schraubt, in dem eine Wassermenge durch Dampfzuleitung im Sieden erhalten 
wurde. Bei genügendem Schutz gegen unregelmässige Luftströmungen strahlen 
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dann die Vorderflächen zweier nebeneinander befindlicher Platten — die eine von 
ihnen stets eine als Standard dienende Silberplatte — bei sehr nahe derselben 
Temperatur von gegen 100° Zur Messung der relativen Strahlungsvermögen 
diente eine gewöhnliche Thermosäule mit empfindlichem Galvanometer. Wieder- 
holung der Versuche ergab recht gute Übereinstimmung bis auf wenige Prozente; 
nur bei einigen Metallen wie Sn, Cd, Al bot die Politur etwas Schwierigkeiten. 
In der folgenden Tabelle sind die für 100° gültigen Emissionsvermögen s (bezogen 
auf das eines Metallschirms von Zimmertemperatur als Null) zusammengestellt mit 
den für 100° berechneten Werten des relativen spezifischen elektrischen Wider- 
standes w der betreffenden Metalle und Legierungen, die sich mit genügender 
Genauigkeit schätzen lassen: 


Metalle: 


Ad Cu Au Al Zu Cd Ni Sn Pt Pb 5 Bi 
1.00 1-01 1-06 1-07 1.08 1.16 1.16 1-22 1.23 1.36 2-27 2.78 
10 141 13 19 383 50 80 67 86 12 24 69 


Legierungen: 
Messing Neusilber Stahl Manganin Rheotan 30°, Mn-Cu 
1-09 1.25 1.31 1:32 1.38 1-62 
3-9 11 15 (9; 20 24 46 


Aus den Tabellen ergiebt sich als eine Art Analogon zum Gesetz von Wiede- 
mann und Franz, freilich der Natur der Sache nach in weniger bestimmter Aus- 
drucksweise: 

„Die verschiedenen Metalle in reinem, festem Zustand ordnen sich nach 
wachsendem Strahlungsvermögen in dieselbe Reihenfolge wie nach wachsendem 
elektrischen (und thermischen) Widerstand. 

Bei den Legierungen und ebenso wohl beim (magnetischen) Nickel ist jedoch 
ein sicherer Schluss aus der Grösse des Widerstandes auf die Grösse des Strah- 
lungsvermögens nicht gestattet: letzteres erscheint im allgemeinen kleiner, als man 
es bei Einordnung dieser Stoffe in die Reihe der reinen Metalle erwarten sollte.“ 

Kurz kann man auch sagen, dass im allgemeinen das thermische Strah- 
lungsvermögen eines metallischen Körpers um so grösser ist, je geringer sein 
thermisches Leitvermügen. 

Das bei anderen Temperaturen noch näher zu prüfende Ergebnis entbehrt 
vorläufig theoretischer Anknüpfungspunkte. Wiedeburg. 


110. Latente Verdampfungswärme von Zink und Kadmium von W. 
Sutherland (Phil. Mag. (5) 46, 345—346. 1898). Aus den Angaben von Barus 
(7, 229) über die Änderung des Dampfdruckes von Zn und Cd mit der Tempera- 
tur lässt sich vermittelst der bekannten Clapeyronschen thermodynamischen 
Gleichung bei Anwendung der Gasgesetze auf den Metalldampf die latente Ver- 
dampfungswärme der flüssigen Metalle berechnen, daraus weiter die „innere“ Ver- 
flüchtigungswärme der festen; diese ergiebt sich zu 27, bezw. 28 kg-cal. für 1 g- 
Molekül Zn, bezw. Cd, in guter Übereinstimmung mit dem Wert 29-6 kg-cal., den 
Verf. (17, 7öl) für beide aus molekulartheoretischen Vorstellungen hergeleitet hat. 

Wiedeburg. 
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111. Das zusammengesetzte Linien-Spektrum des Wasserstofls von R. S. 
Hutton (Phil. Mag. (5) 46, 338—343. 1898). Es wurden alle Vorsichtsmassregeln 
getroffen, möglichst reinen Wasserstoff zu erhalten. Durch Elektrolyse verdünnter 
Schwefelsäure dargestellt, wurde er von Palladiumblech okkludiert und aus diesem 
portionsweise in die Spektralröhre übergeführt. Das hier bei passenden Drucken 
sehr gut ausgebildete zusammengesetzte (sogen. zweite) Linienspektrum ging aber 
sofort in das bekannte einfache vier-Linien-Spektrum über, sobald man eine ge- 
ringe Menge Sauerstoff zutreten liess; gleichzeitig schlug die Mischfarbe der Ent- 
ladung aus bläulich-grau in rot um. Dieser Wechsel scheint also nicht, wie 
Trowbridge und Richards annehmen (24, 174), durch die Art der elektrischen 
Erregung allein bedingt zu sein. Wasserstoff wurde ferner dargestellt durch Zer- 
setzung von reinem Ammoniak vermittelst rotglühenden Platins, durch das der 
Wasserstoff hindurchdiffundierte; er zeigte dasselbe Spektrum, so dass man dies 
als ein dem Wasserstoff selbst zukommendes anzusehen hat, das aber gegen Spuren 
von Sauerstoff sebr empfindlich ist. Beigegeben ist eine Zusammenstellung der 
neueren Litteratur über die Wasserstoff-Spektren (seit 1887). Wiedeburg. 


112. Über elektrische Ströme, die durch Röntgensche X-Strahlen erzeugt 
werden von A. Winkelmann (Wied. Ann. 66, 1—28. 1898). Bestrahlt man die 
Luft zwischen zwei einander parallelen verschiedenartigen Metallplatten mit 
Röntgenstrahlen, so wird sie — nach der üblichen Annahme durch lonisierung — 
leitend, die Platten laden sich entgegengesetzt elektrisch; ihre Potentialdifferenz 
nimmt mit der Dauer der Bestrahlung bis zu einem Grenzwert zu, für den min- 
destens angenähert das Gesetz der Spannungsreihe gilt, wie das schon von Perrin 
24, 522) nachgewiesen wurde. Schliesst man die Platten durch ein empfindliches 
Galvanometer, so weist dies einen elektrischen Strom von der Grössenordnung 
10-9 Amp. nach, der sich verstärken lässt, wenn man mehrere solche Plattenpaare 
mit Luftschichten hintereinander schaltet. Nach verschiedenen Methoden wurde 
der innere Widerstand eines solchen Elementes gemessen (Grössenordnung 10° Ohm 
bei etwa 1 mm Abstand); es zeigt sich dieser um so grösser, je weiter die Platten- 
kombination von der Röntgenröhre entfernt ist, offenbar weil die durch die Strahlen 
erzeugte lonisierung um so geringer; nimmt der gegenseitige Abstand der beiden 
Platten ab, so verringert sich auch der Widerstand, aber nur bis zu einem Mini- 
mum, um für sehr kleine Werte des Abstandes wieder etwas zu wachsen. Es 
erklärt sich das wohl daraus, dass in der Zwischenzeit zwischen zwei Röntgen- 
strahlen erregenden Induktionsstössen die Ionenanzahl bei kleinen Plattenab- 
ständen verhältnismässig stärker abnimmt und deshalb mit einem kleineren Mittel- 
wert wirkt, ein kleineres Leitvermögen bedingt, als bei grossen Abständen. 

Aus der bei gegebenen Verhältnissen beobachteten Stromstärke berechnet 
sich als unterer Grenzwert für den Bruchteil an ionisierten Molekülen im Gase 
etwa 10-13 in guter Übereinstimmung mit einem von Thomson und Rutherford 
22, 654) angegebenen Wert. Wiedeburg. 
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367. 

Fixpunkt, neuer, für Thermometer XXVII. 
367. 

Flammengase, heisse, Leitfähigkeit ders. 
XXVI. 683. 
Fluorescenz mit Aktinoelektrizität, Be- 
ziehung zwischen dens. XXVI. 750. 
Flüssigkeiten, thermische Eigenschaften 
gesättigter \XVII. 681. 

— mit einfachen Molekeln, Theorie 
ders. XXVI. 177. 

— Molekularvolumen ders. XXVII. 370. 

— Veränderung der Dichte ders. mit 
der Temperatur XXV. 188. 

Flüssigkeitsgemische, Eigenschaften ders. 
XXVI. 686. 

Freezing-Point, Boiling-Point and Con- 
ductivity Methods XXV. 759. 


Wassers 


Gasabmessung, neue Methoden ders. 
XXVI. 372. 

Gasdichtebestimmungen an sehr kleinen 
Volumen XXVII. 373. 

Gasdrucke, geringe, Messung ders. XXV1. 
175. 

Gase, Absorption von dens. in Flüssig- 
keiten bei verschiedenen Temperatu- 
ren XXVI. 180. 

— Bestimmung der Dichte von dens. an 
sehr kleinen Volumen XXVII. 373. 
— genaue Bestimmung der Molekular- 

gewichte von dens. XXVII. 375. 

— Dichten, Molekularvolume, Zusam- 
mendrückbarkeit und Ausdehnung ders. 
XXVI. 672. 

— Diffusion von dens. durch Wasser und 
durch Agargallerte XXVII. 227. 

— — ders. durch wasserhaltige Gela- 
tine XXVI. 677. 

— Einfluss von Beimischungen auf die 
Erscheinungen beim Verflüssigen ders. 
XXVI. 376. 

— Verhältnis x der spezifischen Wär- 
men einiger XXVI. 741. 


Gase, einige Erscheinungen elektrischer 
Entladung in dens. XXVII. 375. 

— frisch entwickelte, elektrische Eigen- 
schaften ders. XXVII. 682. 

— leitende, Diffusion ders. XXVI. 
682. 

— mehratomige, kinetische Theorie ders. 
XXVII. 668. 

— verdünnte, elektrische Entladung in 
dens. XXVII. 677. 

— — Wärmeleitung in dens. XXVI. 748; 
XXVI. 679. 

— vollkommene, Beziehung zwischen 
den charakteristischen Gesetzen ders. 
XXVI. 751. 

Gashydrate XXV. 181. 

Gasmoleküle, reagierende, Geschwindig- 
keit ders. XXV1. 181. 

Gefrierpunkte von wässerigen Lösungen 
des mellithsauren Natriums XXVIL. 
361. 

Gefrierpunktsbestimmungen, Abeggs Kri- 
tik ders. XXVI. 740. 

— an verdünnten Lösungen ausgeführte 
XXVI. 740. 

Gefrierpunktserniedrigung, und Tren- 
nungswärme XXVI. 741. 

Gefriertemperatur von Mischungen, Ma- 
ximalerniedrigung ders. XXVII. 187. 

Gemenge, ternäre, Dampfdrucke, Ge- 
frier- und Siedepunkte ders. XXVI. 
174. 

Geometrische Darstellung der physika- 
lischen Eigenschaften der Krystalle 
XXVI. 369. 

Geschmack von Salzen und Laugen XXVIl. 
601. 

Geschwindigkeit bei Benzolverbindungen, 
Einfluss der Seitenketten auf die Ver- 
teilung ders. XXVI. 374. 

reagierender Gasmoleküle XXVI. 
181. 

— der Maltose-Hydrolyse XXVII. 385. 

— der Reaktion zwischen Silberacetat 
und Natriumformiat XXVII. 579. 

— des Wasserverlustes krystallisierter 
Salze XXVI. 375. 

Gleichgewicht, chemisches, zwischen 
Amalgamen und Lösungen XXVII. 
285. 

— — und elektromotorische Kraft XXVI. 
255. 

— 00 + H,0 Z C0,-+-H, und das Stu- 
dium der Explosivstoffe XXV. 686. 
Gleichgewichte nach der osmotischen 

Methode XXVII. 522. 

— im System: Wasser, Alkohol und 
Bernsteinsäurenitril XXVII. 9. 

— — Wasser, Ather und Bernsteinsäure- 
nitril XXV. 543. 
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— — Wasser, Benzoösäure und Bern- 
steinsäurenitril XXVI. 237. 

Gleichgewichte in Systemen von drei 
Komponenten, mit zwei flüssigen Pha- 
sen XXV. 305. 

Gleichgewichtslehre, Anwendungen ders. 
auf die Bildung oceanischer Salzabla- 
gerungen XXV1l. 75. 

Gleichgewichtsstudien über das System: 
Wasser, Salmiak, Eisenchlorid XXVII. 
193. 

Gleichgewichtsverhältnisse zwischen Am- 
moniumnitrat und Ammoniak XXV. 
107. 

Glycerinphosphorsäure, Neutralisations- 
wärme ders. XXVI. 571. 

Gold, erstarrendes, spezifische Kohäsion 
und Öberflächenspannung dess. XXVI. 
372. 

— reines, Oberflächenspannung dess. 
XXVII. 670. 

— und Platin, Auflösung ders. in Elek- 
trolyten XXVII. 669. 

— und Silber, Schmeizpunkte ders. 
XXvn. 379. 

Grauglut und Rotglut XXVI. 368. 


Hall-Effekt XXV. 575. 

Handwörterbuch, biographisch-litterari- 
sches, zur Geschichte der exakten 
Wissenschaften XXV. 757. 

Hauptmethoden, welche bei der Bestim- 
mung der Verbrennungswärme üblich 
sind XXVI. 756. 

Helium XXV. 112. 

— Homogenität dess. XXVI. 135. 

— Lichtbrechung dess. XXV. 100. 

Homogene Strukturen XXV. 377. 

Homogenität XXV. 754. 

Hydrolyse des Ferrichlorids XXVI. 185. 

Hydrolytische Zersetzung des Ferrini- 
trats und -sulfats XXVI. 573. 

— — des Wismutnitrats XXVII. 373. 

Hydrophan, Brechungsvermögen des mit 
Flüssigkeiten getränkten XXVI. 744. 


Interferenzialspektroskopie, neue Me- 
thode ders. XXVII. 376. 

Ionen, Farbe ders. XXVII. 188. 

— in Gasen, die den Röntgenstrahlen 
ausgesetzt waren, Bewegung und Wie- 
derverbindung ders. XXVI. 176. 

— Verhältnis der Geschwindigkeiten der 
beiden, die in Gasen durch Röntgen- 
strahlung entstehen XXVII. 684. 

Ionenreaktionen XXVI. 183. 

Isocyansäureester und Bildungswärme der 
flüssigen Cyansäure XXVI. 377. 
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Isomeriearten bei den Homologen der 
Paraffinreihe XXV, 181. 

Isopentan, Isothermen dess. XXVI. 365. 

Isothermen von Ather X\XVI. 671. 

— des Isopentans XXVI. 365. 


Jod, l.öslichkeit dess. in gemischten Lö- 
sungsmitteln XXVI. 145. 

— — in verdünnten Kaliumjodidlösungen 
XXVII. 357. 

— Spektren dess. \XVII. 674. 

Jodoform, elektrolytische Darstellung 
dess. XXVI. 185. 

— Herstellung dess. 
Wege XXVI. 571. 


auf elektrischem 


Kadmium und Zink, latente Verdampf- 
ungswärme ders. XXVI. 688. 

Kadmiumamalgam,, elektromotorisches 
Verhalten dess. XXVII. 672. 

Kaumium - Quecksilber - Elemente als 
ÖSpannungsnormale X\XVII. 673. 

Kaliumpersuliat und Jodkalium, Reak- 
tion zwischen dens., und Katalyse dabei 
XXVIl. 474. 

Kälteerzeugung, Geschichte und Theorie 
ders. XXV 760. 

Kapiliarelektrometer XXV. 188. 

Karbaminsäure, Nachweis ders. XXV1. 
186. 

Karbocyklische und heterocyklische Ver- 
bindungen XXV. 758. 

Karvylamine, isomere XXV. 374. 

Katalyse bei der Reaktion zwischen Ka- 
liumpersulfat und Jodkalium XXVII. 
414. 

Katalytische Erscheinungen bei der Oxy- 
dation von Jodwasserstoff durch Brom- 
säure XXVII. 513. 

— Wirkung von Platinschwarz XXVII. 
429. 

— Wirkungen auf die Geschwindigkeit 
der Oxydation des Natriumsulfits durch 
den Sauerstoff der Luft XXVI. 493 

Katalytischer Einfluss verschiedener Gase 
und Dämpfe auf die Oxydation des 
Phosphors XXVT. 1. 

Kathodenstrahlen, Natur der durch dies. 
veränderten Salze XXVI. 181. 

— Veränderung von Salzen durch dies. 
XXV. 19. 

Kinetische Theorie mehratomiger Gase 
XXVIl. 668. 

— — des Verdampfungsprozesses XXVI. 
369. 

Knallgasdissociation des Wassers in Ge- 
mengen von Wasser und Athylalkohol 
XXVI 317. 
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Kohäsion, spezifische, für Kupfer, Eisen, 
Nickel und Kobalt XXV1. 181. 

— — und Öberflächenspannung des er- 
starrenden Goldes XXVI. 372. 

Kohlenustoffketten, aliphatische XXVI. 
173. 

Kompressionskoöffizient der Kohlenwas- 
serstoffe und spezifische Wärme ders. 
XXVI. 574. 

Kondensator, Abhängigkeit der Kapazität 
dess. von der Frequenz der benutzten 
Wechselströme XXV1l. 679. 

Kondeusatorentladungsströme, Anwen- 
dung der Alkalimetrie auf die Mes- 
sung von dens. XXVII. 378. 

Konstitution der Kohlenwasserstofiketten, 
Beziehung der Siedetemperaturen der 
isomeren Greuzkohlenwasserstoffver- 
bindungen zu ders. XXV. 383. 

— des Tropanins und des Granatanins, 
Bestimmung ders. XXVII. 185. 

Kontaktelektrizität von Metallen XXVII. 
68. 

Konzentrationsverhältnisse, molekulare, 
physiologischer Flüssigkeiten XXVI. 
374. 

Konzentrationsverschiebungen durch 
Elektrolyse XXV. 378. 

Kritischer Lösungspunkt und die gegen- 
seitige Löslichkeit von Flüssigkeiten 
XXVI. 433. 

Kryohydrate XXVII. 187. 

Kryoskopie, Anilin in ders. XXVIl. 
183 


— Dimethylanilin in ders. XXVII. 183. 

Kryoskopische Untersuchungen, p-Brom- 
toiuol und Veratrol als Lösungsmittel 
in dens. XXVI. 575. 

— — in der Terpenreihe XXV1I. 529. 

Kryoskopisches Lösungsmittel, Nitroben- 
zol als XXVI. <39. 

— — Phenol als XXVI. 739. 

— Verhalten und die Zusammensetzung 
einiger Acetate von schwachen Basen 
XXVI. 573. 

Krystalle, geumetrische Darstellung der 


physikalischen Eigenschaften ders. 
XXV1. 369. 

— doppelbrechende, Absorption von 
ultraroten Strahlen in dens. XXV. 
377. 


— fundamentale physikalische Eigen- 
schaften ders. in elementarer Darstel- 
lung XXVI. 380. 

Krystallinische Flüssigkeiten I: XXV. 
337; ID: XXVII. 167. 

Krystallisation des unterkühlten Benzo- 
phenons XXV. 722. 

Krystallisationsgeschwindigkeit XXV. 
480; XXVI. 307; XXVII. 222. 585. 
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Krystallographische Eigenschaften und 
Atomgewicht XXVI. 181. 

Krystallpartikel, Verknüpfung ders. 
XXVI 181. 


Legierung von Aluminium und Antimon, 
Schmelzpunkt ders. XAVI. 743. 

Legierungen, eutektische, Konstitution 
ders. XXV1. 751. 

Leitfähigkeit der heissen Flammengase 
XXVIL 683. 

— von Flüssigkeiten in dünnen Schichten 
XXVI. 671. 

— wässeriger Lösungen, die zwei Elek- 
trolyte ohne gemeinsames lon enthal- 
ten, Berechnung ders. XXVIl. 671. 

Leitfähigkeiten und Gefrierpunkte der 
Lösungen von Wasser in Ameisen- 
säure XXV. 752. 

Leitungsvermögen der Elektrolyte für 
sehr schnelle elektrische Schwingun- 
gen XXV1. 181. 

Leitvermögen der Elektrolyte XXVII. 
527. 

— von Elektrolyten, neue Grundlagen 
für die Werte ders. XXVI. 746. 

Lichtbrechung von Luft, Sauerstoff, Stick- 
stoff, Argon, Wasserstoff und Helium 
XXV. 100. 

Lichtemission an einigen Elektroden in 
Elektrolyten XXVIl. 674. 

Lichtwirkungen XXVI. 337. 

Löslichkeit der Carvoxime \VI. 711. 

— gegenseitige, von Flüssigkeiten und 
der kritische Lösungspunkt XXV1.433. 

— des Jods in gemischten Lösungsmit- 
teln XXVI. 145. 

- von Jod in verdünnten Kaliumjodid- 
lösungen XXVIl. 357. 

— Lösungswärme und Dissociationsgrad, 
Beziehung zwischen dens. XXV. 91. 
334. 

— von zweiionigen Salzen schwacher 
Säuren in stärkeren Säuren XXV1l. 
279. 

— von Säuren in Lösungen von Salzen 
fremder Säuren XXVII. 442. 

— Trennungswärmen in ders. XXVI. 
741. 

— und Bildungswärme von Elektrolyten 
XXVH. 55. 

Löslichkeitsbeeintlussung beizweiionigen 
Elektrolyten mit lauter verschiedenen 
Ionen, Theorie ders. XXVII. 267. 

— bei dreiionigen Salzen XXVI. 152. 

Löslichkeitserhöhung, Bestimmung von 
Dissociationskonstanten durch dies. 
XXV. 385 

Löslichkeitsformel, Zurückweisung der 


Einwände von A. A. Noyes gegen dies. 
XXVI. 337. 

Lösungen, aktive, Zusammenhang zwi- 
schen Volumänderung und dem spezi- 
fischen Drehungsvermögen ders. XXV1. 
182. 

— Daltons Gesetz in dens. XXV. 711. 

— Einfluss des Druckes auf das elek- 
trische Leitvermögen ders. XX VII. 457 

— elektrolytische, innere Reibung ders. 
XXV. 586. 

— feste, von Benzol in Phenol XXV1I. 
374. 

— — von Pyridin und Piperidin in Ben- 
zol XXVl1l. 375. 

— — zwischen Verbindungen von offener 
Kette XXV1. 377. 

— gemengte, Siedepunkt von dens. I: 
XXVI. 421; II: XXVI. 425. 

— innere Reibung und elektrolytische 
Reibung in dens. XXVI. 739. 

— sehr verdünnte, experimentelle Prü- 
fung von van’t Hoffs Konstante in dens. 
XXV. 69. 

— allgemeine Theorie ders. XXVII. 181. 

— Trennungswärmen in dens. XXV1. 741. 

— verdünnte, an dens. ausgeführte Ge- 
frierpunktsbestimmungen XXVI. 740. 

— — elektrische Leitfähigkeit an dens. 
bei Temperaturen bis 100°. XXV. 497. 

— — wässerige, Dampfdrucke ders. 
XXVI. 179. 

— wässerige, Anwendungen der Präzi- 
sionskryoskopie auf dies. XXVII 617. 

— — von zwei Salzen mit einem gleich- 
namigen Ion XXV11. 312. 

— — der Seifen XXVII. 552. 

— — und Wasser, Suszeptibilität ders. 
XXVI. 673. 

— elektrischer Widerstand ders. als 
Funktion des Druckes und der Tem- 
peratur XXVI. 575. 

Lösungsmittel, ionisierende Kraft dess. 
XXV. 752. 

Lösungswärme, Löslichkeit und Disso- 
ciationsgrad, Beziehung zwischen dens. 
XXV. 51. 384. 

Lösungs- und Verdünnungswärmen XXVI 
b33. 

Ludwigsches Phänomen, einfacher Ver- 
such zur Demonstration dess. XX VI. 161. 

Luft, atmospbärische, ein neuer Bestand- 
teil ders. XXVI. 362. 

— — Verhalten ders. bei höheren Tem- 
peraturen XXV1. 113. 

— Lichtbrechung ders. XXV. 100. 

Luminiscenz der Gase. Wirkung der X- 
Strahlen auf dies. XXVI. 165. 
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Magnetisation, Einfluss ders. senkrecht 
auf die Einfallsebene bei an einem 
eisernen Spiegel reflektierten Licht 
XXVI. 754. 

Magnetische Rotation der Polarisations- 
ebene, Dispersion ders. XXVII. 179. 
Magnetisierungszahlen von Flüssigkeiten 

XXVI. 366. 

Magnetismus, Wirkung dess. auf die 
Spektren der Gase XXVII. 679. 

Magneto-optische Erscheinungen, Theorie 
ders. XXV1. 758. 

— — Sissinghsche Phasendifferenz, Mes- 
sungen über dies. XXVI. 755. 

Maltose-Hydrolyse, Geschwindigkeit ders. 
XXVIl. 385. 

Massenwirkungsgesetz und die Phasen- 
regel XXV. 419. 

Materie, Konstitution ders. XXVII. 188. 

Mathematik, Beziehungen zwischen der 
reinen und der angewandten XXVI. 
373. 

Mathematische Behandlung der Natur- 
wissenschaften XXVII. 383. 

Mechanisches Wärmeäquivalent XXVI. 
183. 

Mercuro- und Cuprisalze, verschiedene, 
elektromotorische Kraft von Elementen 
ders. XXVII. 376. 

Metalle, Kontaktelektrizität XXVII. 685. 

— Volta-Elektrizität ders. XXVII. 669. 

Metallkarbonyle, Refraktion ders. XXVIl. 
371. 

Metalllegierungen, Beitrag zur Kenntnis 
ders. XXVII. 123. 

Metallreflexion desfesten Cyanins XX VII. 
673. 

Mikromanometer XXV, 574, 

Mineralien, Anleitung zum Bestimmen 
ders. XXVII. 189. 

— Schmelzpunkt ders., ihre Zonenstruk- 
tur und Ausscheidungsfolge XXV. 372. 

— tabellarische Übersicht ders. XXVI. 
189. 

Mischungen zweier Flüssigkeiten, Bre- 
chungsvermögen ders. XXV1l. 185. 
— Maximalerniedrigung der Gefrier- 

temperatur ders. XXVIl. 187. 

Molekulardispersion und Tension orga- 
nischer Verbindungen XXV1l. 372. 

Molekulargewichte von Gasen, genaue 
Bestimmung ders. XXVII. 375. 

Molekularvolumen der Flüssigkeiten 
XXVl. 370. 

Mythos und Naturwissenschaft XXVII. 
188. 


Nachtrag XXVI. 365. 
Natrium, optische Konstanten dess. XXV1. 
745. 
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Natriumbrenner für Laboratoriumszwecke 
XXVI. 745. 

Natriumcarbid XXVI. 570. 

Nicht-explosive Zersetzung der Schiess- 
baumwolle XXVII. 567. 

Nickel, elektrolytische Abscheidung dess. 
XXV. 185. 

Nickelstahl XXVII. 670. 

Normalelement, Kadmium- XXVI. 174 

Normalelement von Weston XXVIH. 673. 

Normalelemente, innerer Widerstand ders. 
XXVLO. 670. 

Normalzimmertemperatur, Vorschlag für 
dies. XXVII. 367. 


Oberflächenspannung des reinen Goldes 
XXVIL 670. 

— einiger verdünnter wässeriger Lö- 
sungen, bestimmt nach der Wellen- 
methode XXVI. 174. 

— des Wassers, Einfluss der Temperatur 
auf dies. XXVII. 522. 

— und spezifische Kohäsion deserstarren- 
den Goldes XXV1l. 372. 

Ohm, Wert dess. XXVI 185. 

Okklusion von Sauerstoff und Wasser- 
stoff durch Platinschwarz XXV. 657, 

Okular, fluoreszierendes XXVII. 680. 

Optik der elektrischen Schwingungen 
XXVI. 381 

Optische Antipoden, gegenseitige Um- 
wandlung ders. XXVII. 174. 373. 

— Konstanten des Natriums XXVI. 745. 

Optisches Drehungsvermögen organischer 
Substanzen und dessen praktische An- 
wendungen XXV. 758. 

ÖOsmotische Methode, Gleichgewichte nach 
ders. XXVII. 522. 

ÖOsmotischer Druck XXVI. 742. 

— — direkte Messungen dess. XXVII. 522. 

Oeuvres scientifiquesde Lorenz XXV. 759. 

Oxydation von Gasen durch Flüssigkeiten, 
zeitlicher Verlauf ders. XXV. 186. 

ÖOxydations- und Reduktionsketten und 
der Einfluss komplexer Ionen auf ihre 
elektromotorische Kraft XXVI. 193. 


Palladium, Einschliessung des Wasser- 
stoffs und Sauerstoffs durch dass. XXV1. 
109. 

Paraffinreihe, Isomeriearten bei den Ho- 
mologen ders XXV. 181. 

Passiver Zustand von Eisen und Stahl 
XXVII 682. 

Perborate und ihre Konstitution XXVI. 
132. 

Pflanzenphysiologie XXV. 758. 

Phasenregel und das Massenwirkungs- 
gesetz XXV. 419. 
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Phosphor, Atomvolum und Atomrefrak- 
tion dess. XXV. 380. 

— katalytischer Einfluss verschiedener 
Gase und Dämpfe auf die Oxydation 
dess. XXV1. 1. 

Phosphoroxyd XXVI. 570. 

Photochemie, Einleitung in dies. XXVI. 
188. 

Photochemische und thermophotoche- 
mische Betrachtungen XXV]. 569. 
Photoelektrisches Verhalten von Salzen, 
die durch Erhitzen in Alkalimetall- 
dämpfen gefärbt sind XXVI. 370. 
Photographie, wissenschaftliche, Prakti- 

kum ders. XXVI. 758. 

— und Reproduktionstechnik für das 
Jahr 1898, Jahrbuch für dies. XXVII. 
384. 

Photographisches Kopierverfahren mit 
Silbersalzen XXVI. 756. 

Physico-chimiques, Constantes XXV. 191. 

Physik, Anfangsgründe ders. XXVII. 528. 

— Fortschritte ders. im Jahre 1896. 
2. Abt. XXV. 760. 

— — ders. im Jahre 1897. 
XXVI. 524. 

— theoretische XXVI. 755. 

— und Meteorologie, Müller-Pouillets 
Lehrbuch ders. XXVII. 192. 

Physikalisch-chemische Propädeutik. 
II. Hälfte. 2. Lief. XXVI. 192. 

ie -technische Reichsanstalt, 

hätigkeit ders. in der Zeit vom 
1. Februar 1897 bis 31. Januar 1898. 
XXVI. 676. 

Physikalische Chemie, Bedeutung ders. 
XXVI. 189. 

Erscheinungen und Kräfte XXVI. 
384. 

Physiologische Flüssigkeiten, molekulare 
Konzentrationsverhältnisse ders. XXVI. 
374. 

Platin und Gold, Auflösung derselben in 
Elektrolyten XXVII. 669. 

Platin- und Quecksilberelektroden, De- 
polarisationsgeschwindigkeit derselben 
XXVI 367. 

Platinschwarz, katalytische Wirkungdess. 
XXVI. 429. 

— Okklusion von Sauerstoff und Wasser- 
stoff durch dass. XXV. 657. 

Polarisation, galvanische XXVI. 370. 
385. 

Polarisationsebene, elektromagnetische 
Drehung ders. in Salzlösungen XXVII. 
447. 

Praktikanten, Hilfsbuch für chemische 
XXV. 192. 

Präzisionskryoskopie, Anwendungen ders. 
auf wässerige Lösungen XXVII. 617. 


1. Abt. 


Pulver, Wärme, die sich bei der Be- 
feuchtung dess. entwickelt XX VII. 523. 
Pyrometer, registrierendes XXVII. 634. 


Quarz, Rotationsdispersion und Tempera- 
turkoöffizient ders. XXVI. 745. 

Quecksilber- und Platinelektroden, De- 
polarisationsgeschwindigkeit derselben 
XXVI. 367. 

Quecksilber - Kadmium - Elemente als 
Spannungsnormale XXVII. 673. 

Quecksilber-Zink-Elemente als Span- 
nungsnormale XXVII. 673. 

Quecksilberhäute XXV. 753. 

Quecksilberluftpumpe XXVII. 674. 

— automatische XXVI. 186. 


Reaktion dritter Ordnung XXVII. 579. 
Reaktionsgeschwindigkeit, Einfluss der 
Konzentration auf dies. XXVI. 728. 
— von Gasen, Einfluss des Mediums auf 

dies. XXV. 573. 

— gasförmiger Systeme, Einfluss des 
Mediums auf dies. XXV. 483. 

— in nichthomogenen Systemen XXVL 
574. 

— isomerer gesättigter Verbindungen, 
Einfluss der Seitenketten auf dies. 
XXV. 382. 

Reaktionsverlauf, speziell in Gemischen 
von Alkohol und Wasser XXVII. 250. 

Rechtsweinsäure, Traubensäure und in- 
aktive Weinsäure, gegenseitige Um- 
wandlung ders. XXVI. 381. 

Refraktions- und Dispersionsverrmögen 
des Siliciums XXV. 353. 

Reibung, innere, elektrolytischer Lö- 
sungen XXV. 536. 

— — fester Körper XXVI. 371. 

— — und elektrolytische Reibung in 
Lösungen XXVI. 739. 

Reststrom, Theorie dess., Nachtrag XXV. 
365. 

Rohrzuckerlösungen, Einfluss des Druckes 
auf die natürliche Drehung der Po- 
larisationsebene in dens. XXVII. 180. 

Röntgen, Teoria dei Raggi XXVII. 528. 

Röntgenstrahlen, Bewegung und Wieder- 
verbindung der Ionen von Gasen, die 
dens. ausgesetzt waren XXV]I. 176, 

Rotglut und Grauglut XXVI. 368. 

Rubin und Sapphir XXV. 760. 


Salmiak, Wasser, Eisenchlorid, Gleich- 
gewichtsstudien über das System ders. 
XXVI. 193. 

Salpetersäure, Wirkung ders. auf Zinn 
bei Gegenwart von Metallen der Eisen- 
gruppe XXVIl. 380. 
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Salzablagerungen, oceanische, Anwen- 
dungen der Gleichgewichtslehre auf 
dies. XXVII. 75. 

Salzbildung in alkoholischer Lösung 
XXVI. 172. 

Salze, krystallisierte, Geschwindigkeit 
des Wasserverlustes ders. XXVI. 375. 

— mehrwertige, Dissociation ders. XXV1l. 
401. 

Salze und Laugen, Geschmack ders. 
XXVH. 601. 

Salzlösungen, bewegte, elektrischer Wi- 
derstand ders. XXVII. 523. 

— bei der Elektrolyse verdünnte wässe- 
rige, Überführung ders. XXVI. 1. 
— elektromagnetische Drehung der Po- 

larisationsebene in dens. XXVII. 447. 

— gemischte, Dissociation in dens. 
XXV. 74. 

— — Stromleitung in dens. XXVII. 345. 

Sauerstoff, Lichtbrechung dess. XXV. 
100. 

— der Luft, katalytische Wirkungen 
auf die Geschwindigkeit der Oxyda- 
tion des Natriumsulfits durch dens. 
XXVI. 493. 

— Entwickelung dess. bei Reduktionen 
XXV. 753. 

— Serienspektra dess. XXV. 376. 

— und Wasserstoff, Einschliessung ders. 
durch Palladium XXVI. 109. 

Sauerstoffaktivierung XXV. 181. 

Säuren, Löslichkeit ders. in Lösungen 
von Salzen fremder Säuren XXVI1. 442. 

— einige organische, thermochemische 
Untersuchungen ders. XXV. 382. 

— zweibasische organische, stufenweise 
Dissociation ders. I: XXV. 144; II: 
XXV, 198. 

Schiessbaumwolle, nicht-explosive Zer- 
setzung ders. XXVII. 567. 

Schmelzpunkte von Silber und Gold 
XXVI. 379. 

Schmelzpunktserhöhung durch Druck 
XXVi. 750 

Schwefel, Serienspektra dess. XXV. 376. 

— Zerlegbarkeit dess. XXV. 378. 

Schwefelmetallelektroden XXV. 46. 

Schwingungen höherer Ordnung und ab- 
normer Intensität XXV. 750. 

— sehr schnelle elektrische, Leitungs- 
vermögen der Elektrolyte für dies. 
XXV1. 181. 

Science Abstracts XXVI. 383. 

Seifen, wässerige Lösungen ders. XXV Il. 

52. 

Selbstentzündung von pflanzlichen Nähr- 
und Futterstoffen XXV. 178. 

Selen, Dampfdichte dess. und das Arsen- 
monoselenid XXV. 752. 
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Selen, Serienspektra dess. XXV. 376. 

Selenwasserstoff, Dissociation dess.XXV1. 
659. 

Serienspektra der Elemente Sauerstofi, 
Schwefel und Selen XXV. 376. 

Siedepunkt von gemengten Lösungen. 
I: XXVII 421; II: XXVM. 425. 

Siedepunkte der isomeren aliphatischen 
Verbindungen, Regelmässigkeiten ders. 
XXVL 173. 

Siedepunktserhöhung einiger Salze in 
ätherischer Lösung XXV1. 573. 

Siedetemperaturen der isomeren Grenz- 
kohlenwasserstoffverbindungen, Be- 
ziehung ders. zur Konstitution der 
Kohlenwasserstoffketten XXV. 383. 

Silber, kolloidales XXVI. 368. 

- und Gold, Schmelzpunkte ders. XXVII. 
379. 

Silicium, Refraktions- und Dispersions- 
vermögen dess. XXV. 353. 

Soretsches Prinzip, Versuche über dass. 
XXV1. 187. 

Spektra einiger Elemente bei der steti- 
gen Glimmentladung XXVII. 679. 
Spektren der Gase, Wirkung des Mag- 

netismus auf dies. XXVII. 679. 

Spektren des Jod XXVII. 674. 

Spektrochemie des Stickstoffes XXV. 577. 

Spektrum, Dublette und Triplette in 
dems., durch äussere magnetische 
Kräfte erzeugt \XVI. 376. 

Stahl und Eisen, passiver Zustand ders. 
XXVI. 682. 

Stärke, lösliche \XV. 11. 

Stereochemie des Stickstoffes X XV11. 189. 

Stereochemische Forschungen \XVIU. 
190. 

Stickstoff, Lichtbrechung dess. XXV. 100. 

— Spektrochemie dess. VI: XXV. 577: 
VI: XXVI. 47. 

Störung, Gestalt ders., in einem Strahle 
des Sonnenlichtes XXV. 181. 

StrahlendeWärme, Durchgang ders. durch 
Gase XXVI. 742. 

Strahlung, von den Thorverbindungen 
und einigen anderen Substanzen aus- 
gehende XXVII. 672. 

Ströme, elektrische, durch Röntgensche 
X-Strahlen erzeugt XXVII. 689. 

Stromleitung in gemischten Lösungen 
von Elektrolyten X\XV, 115. 

— in gemischten Salzlösungen XXVU. 
345. 

Substitution und Verbindung VI: XXV. 
525; VII: XXVI. 47. 

Sulfonsäuren, Stärke einiger X\XVII. 188. 

Suszeptibilität von diamagnetischen und 
schwachmagnetischen Stoffen XXVI. 
682. 
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Suszeptibilität des Wassers und wässeri- 
ger Lösungen \XVII. 673. 


Teilstriche auf Glas hell auf dunklem 
Grunde sichtbar zu machen XXV. 373. 
Temperatur, absolute XXVI. 751; XXVII. 
667. 
— Bemerkungen über dies. XXVI. 
151. 

— von Elektrolyten an der Oberfläche 
sehr kleiner Elektroden XXVI. 371. 

Tension und Molekulardispersion orga- 
nischer Verbindungen XXVI. 372. 

Terpenreihe, kryoskopische Untersuchun- 
gen in ders. XXVII. 529. 

Thermische Eigenschaften der gesättig- 
ten Flüssigkeiten XXVII. 681. 

ThermochemischeUntersuchungen XXVI. 
177. 

— — einiger Reaktionen in alkoholi- 
schen Lösungen XXV. 379. 

— — einiger organischer Säuren XXV. 
382. 

Thermodynamique des Syst&mes homo- 
genes XXVIl. 190. 

Thermoketten, elektrolytische 
674. 

Thermometer, Prüfungsbestimmungen für 
dies. XXV]. 753. 

— nach der absoluten Skala XXVII. 
670. 

Thermometrie XXVII. 670. 

— Übergangstemperatur des Natrium- 
sulfats: ein neuer Festpunkt in ders. 
XXVI. 690. 

Thermophotochemische und photochemi- 
sche Betrachtungen \XVI. 569. 

Thermosäule XXVI. 753. 

Thorverbindungen, von dens. und eini- 
gen anderen Substanzen ausgehende 
Strahlung XXVIlI. 672. 

Traubensäure, Rechtsweinsäure und in- 
aktive Weinsäure, gegenseitige, Um- 
wandlung ders. XXV]. 381. 

Tropfelektroden XXV. 265. 


XXVH. 


Überführung beider Elektrolyse verdünn- 

, ter wässeriger Salzlösungen XXVII. 1. 

Überführungszahl des Chlors der Salz- 
säure in verschiedenen Lösungsmitteln 

.XXVI. 523. 

Überführungszahlen von Zn- und (d- 

„Salzen XXVI. 752. 

Übergangstemperatur, Einfluss von 
Fremdkörpern auf dies. XXV. 332. 

— des Natriumsulfats: ein neuer Fest- 
punkt in der Thermometrie XXV1. 
690. 

Überschwefelsäure, elektrolytische Bil- 
dung ders. XXV. 186. 


Umwanidlungselemente, neue (vierte) Art 
XXV. 300. 

Unterkühlte Flüssigkeiten, Abhängigkeit 
der Zahl der Kerne, welche sich in 
dens. bilden, von der Temperatur 
XXV. 441. 

Unterkühltes Benzophenon,, Krystallisa- 
tion dess. XXV. 722. 


Valenztheorie, rechnerische Grundlagen 
ders. XXVI. 77. 

Verbindung und Substitution XXV. 525. 

Verbrennungswärme, Hauptmethoden, 
welche bei der Bestimmung ders. üb- 
lich sind XXV. 756 

Verdampfung einer Flüssigkeit in einer 
beschränkten Atmosphäre XXVII. 522. 

Verdampfungsprozess, kinetische Theorie 
dess. XXV]. 369. 

Verdampfungswärme XXVI. 749. 

— latente, von Zink und Kadmium 
XXVI. 688- 

Verdauungsdrüsen, Arbeit ders. XXVI. 
757. 

Verdünnungsgesetz XXV. 79. 

Verhältnis x der spezifischen Wärmen 
einiger Gase XXVI. 741. 

Verseifungsgeschwindigkeit der Ester 
mehrbasischer Säuren XXVI. 96. 

Vorgänge, nicht-umkehrbare II: XXV. 
180; III: XXVI. 741. 


Wärme, spezifische, Änderung ders. mit 
der Temperatur XXVII. 686. 

— — Bestimmung ders. nach der Misch- 
methode XXVI. 374. 

— — und Kompressionsko£ffizient der 
Kohlenwasserstoffe XXVI. 574. 

— Stellung ders. zu den anderen Ener- 
gieformen XXVI. 741. 

Wärmeäquivalent, mechanisches XXVI. 
183 


Wärmeleitfähigkeit der roten Dämpfe 
XXVI. 369. 

Wärmeleitfähigkeiten, relative, nach der 
Isothermenkunde XXVI. 369. 

Wärmeleitung durch verdünnte Gase 
XXVNH. 679. 

— in verdünnten Gasen XXVI. 743. 

Wärmestrahlen von grosser Wellenlänge, 
Durchlässigkeit einiger Flüssigkeiten 
für dies. XXVI. 749. 

Wärmestrahlung von Metallen XXVII. 
687. 

Warmwasserstrom, konstant temperier- 
ter XXVI. 745. 

Wasser, Bemerkung über die Dissocia- 
tion dess. XXVII. 94. 

— Brechungsindex dess. für elektrische 
Wellen XXVII. 522. 
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Wasser, Einfluss der Temperatur auf die 
ÖOberflächenspannung dess. XX VII. 522. 

— Färbungserscheinungen dess. XXVI. 
369. 

— Knallgasdissociation dess. in Gemen- 
gen von Wasser und Athylalkohol 
XXVI. 317. 

Leitfähigkeiten und Gefrierpunkte 
der Lösungen dess. in Ameisensäure 
XXV. 752. 

— und wässerige Lösungen, Suszeptibi- 
lität ders. XXVII. 673. 

Wasserstoff, Lichtbrechung dess. XXV, 
100. 

— Linien-Spektrum dess. XXVII. 689. 

— und Sauerstoff, Einschliessung ders. 
durch Palladium XXV1. 109. 

Wechselzersetzung zweier Säuren XXVII. 
372. 

Weinsäure, inaktive, Rechtsweinsäure 
und Traubensäure, gegenseitige Um- 
wandlung ders. \XVI. 381. 

Wellenmethode, Oberflächenspannung 
einiger verdünnter wässeriger Lösun- 
gen, bestimmt nach ders. XXVI. 174. 
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Widerstandsgrössen, Gesetze ders. XXV. 
180. 

Wismutnitrat, hydrolytische Zersetzung 
ders. XXVII. 373. 

Wolframsäure, kolloidale XXV. 381. 

Wolken, Einfluss gelöster Substanzen 
und einer Elektrisierung auf die Wie- 
derbildung ders. XXVII. 683 


X-Strahlen XXVI. 743, 
— Wirkung ders. auf die Luminiscenz 
der Gase XXVI. 165. 


Zenkersche Blättchen in den nach Lipp- 
manns Verfahren aufgenommenen Far- 
benbildern XXVII. 676. 

Zerstäubung elektrisch geglühter Platin- 
und Palladiumdrähte XXVII. 687- 

Zink und Kadmium, latente Verdam- 


pfungswärme ders. X\XVII. 688. 
Zion, Wirkung von Salpetersäure auf 
dass. bei Gegenwart von Metallen der 
Eisengruppe XXVI. 380. 
Zustandsänderungen in einem in Bewe- 
gung begriffenen System XXVI. 285. 
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Aluminium 


Antimon 
Argon (?) 
Arsen 
Baryum 
Beryllium 
Blei 

Bor 

Brom 
Kadmium 
Caesium 
Caleium 
Cerium 
Chlor 
Chrom 
Eisen 
Erbyum (?) 
Fluor 
Gallium 
Germanium 
Gold 
Helium () 
Indium 
Iridium 
Jod 
Kalium 
Kobalt 
Kohlenstoff 
Kupfer 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 
Natrium 
Neodym (?) 


Atomgewichts-Tabelle. 


Nickel 
Niobium 
Osmium 
Palladium 
Phosphor 
Platin 


Praseodym (?) 


Quecksilber 
Rhodium 
Rubidium 
Ruthenium 


Samarium (?) 


Sauerstoff 
Sceandium 
Schwefel 
Selen 
Silber 
Silieium 
Stickstoff 
Strontium 
Tantal 
Tellur 
Thallium 
Thorium 
Titan 
Uran 
Vanadin 
Wasserstoff 
Wismut 
Wolfram 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 

Zinn 
Zireonium 


106 
31.0 
194-8 
140 
200-3 
103.0 
s5-4 
101-7 
150 
16-00 
44-1 
32.06 
791 
107-953 
28-4 
14-04 
87.6 
183 
127 
204-1 
232 
48-1 
239.5 
51-2 
1-01 
208.5* 
184 
173 
89 
654 
118-5 
90-6 


